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B.  — DÉRIVÉS  DU  TYPE  EAU  ( Suit *). 


IV.  — OXYDES  INTERMÉDIAIRES  OU  SELS  OXYGÉNÉS. 


§ 718.  Nous  donnons  le  nom  d'oxydes  intermédiaires  à lous  les  compo- 
sés qui  dérivent  du  type  eau,  en  substituant  à l’hydrogène  à la  fois  un 
radical  d’oxyde  négatif  et  un  radical  d'oxyde  positif. 

!<;0» 

est  un  oxyde  inter- 


médiaire qui  dérive  du  type  eau  en  remplaçant  l’hydrogène  à la  fois  par 
le  radical  sulfurylc  et  le  radical  potassium.  Ou  donne  aussi  à ces  com- 
posés le  nom  de  sels  oxygénés. 

Les  oxydes  intermédiaires  sont  produits  par  la  double  décomposition, 
soit  d’un  oxyde  positif  avec  un  oxyde  négatif,  soit  d'un  oxyde  positif 
avec  un  oxyde  intermédiaire,  soit  d'un  oxyde  négatif  avec  un  oxyde 
intermédiaire,  soit  d’un  oxyde  intermédiaire  avec  un  oxyde  intermé- 
diaire. 


Exemples  : 

I*.  Action  d’un  oxyde  positif  sur  un  oxyde  négatif  : 


O 


AzO* 

H 


O 


AzO' 

K 


Oxyde  de  Oxyde  de 

potassium.  nitryle. 


Eau.  Oxyde  de  nitryle 
et  de  potassium. 
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CLlSSIflCXTIO*  l>E‘  Stl.S  OXYGÉXÉS. 

| "<9.  Lorsqu'on  plonge  des  bandes  de  papier  dans  la  (einlure 
bleue  de  Journevd,  ce  papier  acquiert  la  propriété  de  rougir  en  présence 
des  oxydes  négatifs  ; tandis  que  les  oxydes  positifs  ramènent  au  bleu  la 
teinture  rougic  par  le*  oxydes  négatifs.  Cest  en  se  basant  sur  cette  pro- 
priété que  les  anciens  chimistes  avaient  divisé  les  sels  oxygénés  en  trois 
classe»  : le*  tris  neutre/,  les  * rit  acides  et  les  sels  basiques. 

Si  Ion  verse  goutte  à goutte  un  oxyde  négatif  dans  une  solution  d'un 
oxyde  positif,  il  arrivera  un  instant  où  la  dissolution  naura  plus  aucune 
action  sur  le  papier  de  tournesol  ; en  évaporant  la  liqueur  on  obtient  un 
tel  qu'ils  appelaient  tel  neutre,  parce  que,  disaient-ils,  les  propriétés 
de  l’oxyde  négatif  et  de  l'oxyde  positif  s'étaient  neutralisées.  Si  l'on 
ajoute  un  excès  d'oxyde  négatif,  on  obtient  par  l'éva  poration  un  sel  qui 
rougit  la  teinture  de  tournesol  et  qu'ils  nomma  ient  sel  acide.  Enfin,  si 
l'oxyde  positif  domine,  le  sel  obtenu  ramène  au  bleu  la  teinture  rougie 
par  I1*»  oxydes  positifs. 

fletto  propriété  provient  de  ce  que  le  tournesol  est  un  sel  organique 
formé  par  un  oxyde  positif  et  un  oxyde  négatif  organique  rouge.  Or,  les 
oxydes  négatif»  font  la  double  composition  avec  ce  sel,  s’emparent  de 
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l'oxyde  positif,  et  c'est  l'oxyde  négatif  mis  en  libellé  qui  produit  cette 
couleur  rouge.  Maintenant,  si  l'on  fait  agir  un  oxyde  positif,  il  chasse 
l'oxyde  positif  dont  s'est  emparé  l’oxyde  négatif  et  il  se  recombine  à 
l'oxyde  négatif  rouge  pour  reformer  le  tournesol  bleu. 

On  conçoit  combien  une  telle  classification  est  irrationnelle,  peu  fon- 
dée, car  elle  n'est  basée  sur  aucun  fait  scientifique;  aussi  a-t-elle  été 
abandonnée  par  tous  les  chimistes. 

I.es  dualistes  ont  aussi  conservé  la  dénomination  de  sel  neutre,  sel 
acide  et  sel  basique;  mais  ils  ont  donné  au  mot  neutre  une  autre 
signification.  Ils  appellent  sels  neutres,  les  sels  dans  lesquels  l'oxygène 
de  l'acide  est  à celui  de  l’oxyde  positif  dans  un  rapport  constant  que 
l’on  a admis  comme  terme  de  comparaison.  Suivant  que  la  quantité 
d’acide  ou  de  base  est  plus  forte  que  dans  le  sel  neutre,  le  sel  est  dit 
acide  ou  basique. 

M.  Gerhardt  a aussi  conservé  cette  classification  pour  les  oxydes  inter- 
médiaires, mais  elle  est  basée  sur  d'autres  principes.  Nous  avons  dit 
que  les  oxydes  intermédiaires  ou  sels  dérivent  du  type  eau,  en  substi- 
tuant à l'hydrogène  à la  fois  un  radical  d’oxyde  négatif  et  un  radical 
d’oxyde  positif.  On  peut  aussi  les  faire  dériver  de  l'oxyde  négatif  hydraté 
(dérivé  primaire)  en  remplaçant  I hydrogène  basique  par  son  équivalent 

!AzO* 

, . ■ 

K 

dérive  du  type  eau  O j jj  en  substituant  à I hydrogène  à la  fois  le  radical 
négatif  nitryle  (AxO’)  elle  radical  positif  potassium  (K).  On  peut  aussi 
l'obtenir  en  remplaçant,  dans  l'oxyde  nitryle  hydraté  oj  j^7®  , l'hydro- 
gène basique  par  le  radical  potassium. 

Un  sel  est  neutre,  lorsque  tout  I hydrogène  basique  est  remplacé  par 
son  équivalent  de  radical  positif.  Exemples  : 

( SO* 

L’oxyde  de  sulfuryle  et  de  sodium  0*^  Jya, , dérivant  de  l’oxvde  de 
sulfuryle  O1  j . 

L'oxyde  de  phosphoryle  et  de  potassium  O3  j £3^,  dérivant  de  l’oxyde 
de  phosphoryle 

Un  sel  est  acide,  si  l'hydrogène  basique  n'est  remplacé  que  partielle- 
ment dans  l'oxvde  négatif.  Exemples  : 

,S05 

L’oxvde  de  sulfurvle  et  de  sodium  acide  0*1  Na 

VII 

/PhO 

L’oxvde  de  phosphoryle  et  de  potassium  acide  O3!  K* 

(il 
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On  pourrait  aussi  appeler  ces  composés  : Oxyde  de  sulfuryle,  de  so- 
dium et  d'hydrogène  : oxyde  de  phosphoryle,  de  potassium  et  d'hydro- 
gène. 

Or,  on  a : 


Donc  le  sel  acide  est  égal  au  sel  neutre  plus  l’oxyde  négatif. 

Le  sel  est  basique,  lorsqu'il  renferme  plus  d’oxyde  positif  que  le  set 
«outre.  Exemple  : 

fSO* 

Oxyde  de  sulfuryle  et  de  cupricum  basique  = 05!çu4 
Or 


Donc  le  sel  basique,  c’est  le  sel  neutre  plus  l'oxyde  positif. 

Nous  voyons  de  ce  fait  encore  une  preuve  de  l'existence  des  oxydes 
négatifs  polybasiques  à ajouleràcelles  que  nous  avons  énoncées  aux  § 33 
et  320, Car  les  oxydes  monobasiques  ne  donnent  pas  de  sels  acides,  c'est- 
à-dire  ne  peuvent  saturer  qu’une  même  quantité  de  base.ll  n'en  est  pasde 
même  des  oxydes  bibasiques  et  tribasiques  qui  peuvent  saturer  deux 
ou  trois  quantités  différentes  debases  pour  donner  lieu  à des  sels  acides 
et  à des  sels  neutres.  Il  existe  cependant  quelques  oxydes  monobasi- 
ques capables  de  donner  des  sels  acides  lorsqu'on  traite  le  sel  neutre  par 
l’oxyde  monobasique,  mais  ces  sels  acides  se  décomposent  par  l'eau. 

Nous  citerons  notamment  le  sel  appelé  par  les  chimistes  biacétate  de 

((Csh>o)«  fOlI’O 

potasse  qui  a pour  formule  0*x  Fl  .dont  le  sel  neutre  est  0|j£ 


propriétés  physiques  des  oxydes  intermédiaires. 

§ “20.  Presque  tous  les  oxydes  intermédiaires  sont  solides  à la  tem- 
pérature ordinaire,  et  tous  peuvent  cristalliser. 

Les  sels  formés  par  un  oxyde  négatif  coloré  sont  tous  colorés,  que 
l’oxyde  positif  le  soit  ou  ne  le  soit  pas.  Ils  ne  sont  pas  nombreux,  ce  sont 
les  sels  dont  le  radical  négatif  sont  les  radicaux  chiômyle,  manganyle  et 
permanganyle. 


I 

« 

» 

I 

i 
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Si  l'oxyde  positif  et  l’oxyde  négatif  ne  sont  pas  colorés,  le  sel  formé 
par  leur  double  décomposition  sera  incolore  ; cependant  si  le  sel  est  ba- 
sique il  pourra  être  coloré. 

Enfin  si  l'oxyde  négatif  est  incolore  et  si  l'oxyde  positif  est  coloré,  le 
sel  sera  coloré,  et  alors  les  sels  présentent,  pour  le  même  radical  posi- 
tif, à peu  près  la  mémo  couleur. 

La  densité  des  sels  est  supérieure  à celle  de  l’eau  distillée,  et  elle  sera 
d'aulant  plus  grande  que  le  sel  contient  plus  d'oxyde  positif  et  que  le 
radical  positif  appartient  à un  métal  plus  dense. 

§ 721 . Action  de  la  chaleur.  — Cette  action  est  trop  variée  pour  pou- 
voir être  généralisée.  Les  sels,  qui  ne  contiennent  pas  d’eau  et  qui  ne 
sont  pas  décomposés  par  le  feu,  se  fondent  par  l'action  de  la  chaleur  en 
un  liquide  transparent  qui  devient  opaque  par  le  refroidissement,  on 
dit  alors  que  le  sel  éprouve  la  fusion  ignée.  Les  sels,  qui  contiennent 
de  l’eau,  se  fondent  dans  l’eau  qu'ils  renferment,  et  on  dit  alors  qu’ils 
éprouvent  la  fusion  aqueuse;  ils  se  solidifient  par  le  refroidissement.  Si 
l'on  continue  à faire  agir  l’action  de  la  chaleur,  l'eau  est  éliminée  elle  sel 
éprouve  la  fusion  ignée. 

Lorsque  le  sel  est  formé  par  un  oxyde  négatif  qui  est  décomposé  par 
la  chaleur,  le  sel  pourra  résister  au  feu  si  son  radical  positif  appartient  à 
une  base  puissante.  Mais  si  l'oxyde  positif  est  altérable,  le  sel  résistera 
difficilement. 

Quelques  sels  dont  le  radical  positif  est  un  métal  positif  de  la  sixième 
et  de  la  septièmo  série,  sont  altérés  par  la  lumière. 

L’oxyde  de  silicium  et  de  ferrosura  est  seul  attiré  par  l’aimant,  les 
autres  sels  ne  sont  pas  magnétiques. 

Tous  les  sels  sont  inodores.  Les  sels  qui  sont  solubles  ont  seuls  une 
saveur,  et  cette  saveur  est  généralement  la  même  pour  les  sels  qui 
ont  le  même  radical  de  base,  quelque  soit  le  radical  négatif. 

PUOPMÉTÉS  CU1MIQCE3  DES  SELS  OXYGÉXÉS. 


§722.  Action  de  l'eau.  — Nous  avons  déjà  parlé  decette  action  dansle 
chapitre  qui  traite  de  la  dissolution  § 506,  nous  ajouterons  quelques  mots 
sur  la  solubilité  des  sels. 

Un  petit  nombre  de  sels  sont  complètement  insolubles  dans  l’eau, 
nous  citerons  notamment  : les  oxydes  doubles  ayant  pour  radical  né- 
gatif le  radical  sulfuryle  et  pour  radical  positif  les  radicaux  baryum, 
plomb,  mercurosum,  calcium  et  argent. 

Tous  les  sels  acides  sont  solubles,  tandis  que  les  sels  basiques  sont  in- 
solubles ou  très-peu  solubles. 

TO*I  II.  g 
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L’eau  peut  aussi  agir  chimiquement  sur  les  sels,  c’est-à-dire  que  le 
sel  peut  se  combiner  à une  certaine  quantité  d'eau  ; si  l'on  fait  cristalli- 
ser une  dissolution  d'un  tel  sel,  on  obtient  des  cristaux  du  sel  hydraté. 
Cette  eau,  qui  se  combine  ainsi  aux  sels,  est  appelée  eau  de  combinaison. 
La  quantité  d’eau  de  cristallisation  que  retient  un  sel  est  d’autant  plus 
grande  que  le  sel  a cristallisé  à une  basse  température,  mais  elle  est 
constante  pour  le  même  sel  et  le  même  degré  de  chaleur.  Les  sels  hydra- 
tés pourront  donc  abandonner  successivement  leur  eau  de  cristallisation 
lorsqu'on  les  soumettra  à une  chaleur  graduée.  Certains  sels  pourront 
ainsi  perdre  toute  leur  eau  sans  se  modifier  dans  leur  constitution  et 
leurs  propriétés.  D'autres  sels,  au  contraire,  ne  peuvent  perdre  toute 
leur  eau  de  cristallisation  sans  se  modifier  d'une  manière  complète  dans 
leur  constitution.  Cette  eau,  dont  l'expulsion  par  la  chaleur  entraine  l’al- 
tération du  sel,  a été  nommée  eau  de  constitution.  Nous  en  verrons  un 
exemple  lorsque  nous  parlerons  des  sels  qui  ont  pour  radical  négatif  le 
radical  phosphoryle. 

Certains  sels  perdent  leur  eau  de  cristallisation  lorsqu'on  les  expose  à 
l’air  sec  à la  température  ordinaire,  on  les  nomme  sels  cfllorcscents-, 
d’autres , au  contraire,  absordcnl  l'humidité  de  l'air  cl  sont  appelés  sels 
dè/lorcsccnls. 

L'eau  fait  la  double  décomposition  avec  quelques  sels  neutres,  ils  se 
dédoublent  alors  en  sels  acides  qui  se  dissolvent  et  en  sels  basiques  qui 
se  précipitent;  nous  en  verrons  un  exemple  dans  les  sels  qui  ont  pour 
radical  de  base  le  radical  anlimonicum. 

§ 723.  Action  de  l'oxygène  sur  les  sels.  — L’oxygène  sec  n’agit  que  sur 
les  sels  dont  le  radical  négatif  peut  passer  à un  degré  supérieur  d'oxy- 
dation et  sur  les  sels  dont  le  radical  positif  peut  prendre  un  équivalent 
plus  fort  en  hydrogène  ; cette  action  exige  l’aide  de  la  chaleur. 

1°.  L’oxygène  sec  peut  agir  sur  le  radical  négatif  du  sel  et  le  faire  pas- 
ser à un  degré  supérieur  d'oxydation.  Ainsi  : 

Les  oxydes  intermédiaires,  qui  ont  pour  radical  négatif  le  radical 
bisulfuryle  (SO)  et  pour  radical  positif  un  métal  positif  des  deux  pre- 
mières séries,  absorbent  de  l’oxygène  et  le  radical  bisulfuryle  est  trans- 
formé en  radical  sulfurvle: 


De  même  le  radical  phosphoricum  est  transformé  en  radical  phos- 
phoryle à moins  toutefois  que  le  métal  positif  n'appartienne  à la  sep- 
tième série  dont  les  oxydes  sont  décomposés  par  la  chaleur  : 

20>[™  + 0,0  = 20’[™° 
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Le  radical  arsénicum  est  aussi  transformé  en  radical  arsényle,  lorsque 
le  radical  positif  du  sel  est  un  métal  positif  des  deux  premières  séries, 
ou  bien  les  radicaux  zinc,  nickel,  cuivre,  cadmium  ou  plomb. 

Lorsque  l’oxygène  agit  sur  le  radical  négatif  du  sel,  le  nouveau  sel 
obtenu  reste  toujours  neutre  : 

+ 0,0  = 20sj^‘. 

2°.  Lorsque  l’oxygène  agit  sur  le  radical  positif  du  sel,  il  lui  fait 
prendre  un  équivalent  plus  fort  en  hydrogène.  Ainsi,  les  sels  à radical 
positif  ferrosum,  cuprosum,  manganosum,  mercurosum , deviennent 
sels  à radical  ferricum,  cupricum,  manganicum  et  mercuricum.  Dans 
ce  cas,  on  n’obtient  plus  un  sel  neutre  comme  dans  le  premier  cas, 
mais  un  sel  basique.  Exemple  : 


Oxyde  de  sulfuryle  Oxyde  de  sulfuryle  et 

et  de  ferrosum.  de  ferricum  basique. 

Dans  le  premier  le  radical  Fe  est  l'équivalent  de  H,  et  dans  le  second  le 
radical  Fe  est  l'équivalent  de  3 h 11. 

3°.  L’oxygène  peut  agir  à la  fois  sur  le  radical  négatif  et  sur  le  radical 
positif.  Exemple  : 

‘Of/’.  + 30,0  - SO'fOT 

A la  température  ordinaire,  l’oxygène  n'agit  que  si  le  sel  est  en  dis- 
solution; ainsi,  les  sels  à radical  ferrosum  se. transforment  en  sels  à ra- 
dical ferricum.  Dans  ce  cas,  la  quantité  de  radical  négatif  devenant 
insuffisante  pour  saturer  le  nouveau  radical  positif,  il  se  précipite  un  sel 
basique.  Exemple  : 


Oxyde  de  sulfuryle  Oxyde  de  sulfuryle  Oxyde  de  sulfuryle 

et  de  ferrosum.  et  de  ferricum  neutre,  et  de  ferricum  basique. 


L'air  agit  comme  l’oxygène. 

§ 724.  Action  du  soufre  sur  les  sels.  — Le  soufre  ne  décompose  que 
les  sels  formés  par  la  double  décomposition  d’un  oxyde  négatif  ou  d’un 
oxyde  positif  altéré  par  lui  ; c’est  ainsi  qu’il  décompose  les  sels  avant 
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pour  radical  négatif  l’un  des  radicaux  nilryle  et  chloryle,  àl'aide  de 
la  chaleur.  Dans  cette  décomposition  le  soufre  se  combine  à l’oxy- 
gène ou  au  radical  positif  du  sel,  de  sorte  qu'on  obtiendra  : de  l'anhy- 
dride de  bisulfuryle  et  un  oxyde  positif,  ou  bien  un  sulfure  du  radical 
positif  du  sel  ; si  le  sel  a pour  radical  positif  un  radical  de  hase  puis- 
sante on  obtient  un  sel  ayant  le  radical  sulfuryle  pour  radical  négatif. 

§ 725.  Action  du  chlore  sur  le  sel.  — Le  chlore  peut  agir  sur  les  oxy- 
des intermédiaires  de  deux  manières  différentes  : 

1°.  Il  peut  s'emparer  d'une  partie  du  radical  positif  du  sel  et  lui  faire 
prendre  ainsi  un  équivalent  plus  fort  en  hydrogène  : 

60*(£°’  + 3 Cl, Cl  = 60*(®JJe  + 2CI’’Fe’ 

Oxyde  de  sulfuryle  Oxyde  de  sulfuryle  Chlorure  de 

et  de  ferrosuro.  et  de  ferricum.  ferricum. 

2".  Si  le  radical  négatif  du  sel  est  au  minimum  d’oxydation,  le  chlore 
pourra  le  faire  passer  à un  degré  supérieur  d'oxydation,  en  s'emparant 
d'une  partie  de  l'élément  combiné  à l'oxygène  dans  ce  radical,  ou  bien  en 
décomposant  l'eau  dont  l’oxygène  sc  pnrle  sur  le  radical  négatif  du  sel, 
ou  enfin  en  s’emparant  d'une  partie  du  radical  positif. 

En  résumé,  on  voit  que  le  ehlorc  produit  les  mômes  résultats  que 
l'oxygène. 

Enfin,  lorsque  le  chlore  peut  former  avec  le  radical  positif  du  sel  un 
chlorure  insoluble,  il  s'empare  de  ce  radical  ; c’est  ce  qui  arrive  avec  les 
sels  qui  ont  le  radical  argent  pour  radieal  positif. 

§726 . Action  du  phosphore  et  de  l arsenic  sur  les  sels.  ■ — Le  phos- 
phore et  l'arsenic  pourront  décomposer  lc3  sels  formés  par  la  double 
décomposition  d'un  oxyde' négatif  ou  d'un  oxyde  positif  altéré  par  ces 
corps. 

L’arote  n’exerce  aucune  action  sur  les  sels. 

§ 727.  Action  du  carbone  cl  de  l'hydrogène  sur  les  sels.  — Le  carbone 
et  I hydrogène  pourront  décomposer  les  sels  à laide  de  la  chaleur,  ils 
s’emparent  de  l’oxygène  pour  former  de  l'oxyde  de  carbonyle  ou  du 
carbonvle,  ou  bien  de  l'eau,  et  il  restera  le  métal  positif  du  sel.  ou  bien 
un  composé  formé  par  le  radical  positif  du  sel  et  l'élément  combiné  à 
l’oxygène  dans  le  radical  négatif. 

728.  Action  des  métaux  positifs  sur  les  sels  oxygénés.  — On  n’a 
guère  examiné  que  l’action  des  métaux  positifs  sur  les  sels  en  dissolu- 
tion dans  l'eau,  et  alors  on  obtient  des  réactions  diverses  suivant  la 
nature  du  métal  réagissant  et  celui  du  sel. 
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Si  le  mêlai  réagissant  appartient  aux  deux  premières  séries,  il  fait 
la  double  décomposition  avec  l'eau,  il  se  dégage  de  l hydrogcne  et  il  se 
forme  un  oxyde  qui  réagit  sur  le  sel. 

L’action  des  métaux  positif»  de  la  troisième  série  n'est  pas  connue. 

Les  métaux  positifs  des  quatre  dernières  séries  n’ont  pa9  d'action  sur 
les  dissolutions  salines  dont  le  radical  de  base  est  uo  métal  des  trois 
premières,  à moins  que  le  sel  ne  soit  acide,  alors  l'excès  d'oxyde  négatif 
du  sel  attaque  le  métal.  Mais  si  le  radical  de  base  du  sel  appartient  aux 
autres  séries,  il  pourra  y avoir  double  décomposition  et  on  obtiendra  les 
réactions  suivantes  : 

Si  le  métal  réagissant  est  le  même  que  celui  du  sel,  il  se  formera  un 
sel  dont  le  radical  de  base  possède  un  équivalent  moindre  en  hydrogène 
que  celui  du  premier. 

Si  le  métal  est  différent  de  celui  du  sel,  il  pourra  éliminer  celui  du 
sel  et  s’y  substituer.  Pour  que  cette  substitution  ait  lieu,  il  faut  trois 
conditions  : 

1°.  Il  faut  que  le  métal  réagissant  ait  plus  d'affinité  pour  l'oxygène  que 
n’en  possède  celui  du  sel. 

2».  Il  faut  que  le  métal  réagissant  soit  plus  électro-positif  que  celui 
du  sel. 

3°.  Enfin,  il  faut  que  l'oxyde  positif  formé  par  le  nouveau  métal  soit 
plus  puissant  que  l'oxyde  positif  du  sel.  Cos  trois  conditions  sont  indis- 
pensables ; c'est  ainsi  que  le  fer  précipite  le  cuivre  de  ses  dissolutions 
salines;  mais  l'étain  ne  précipite  pas  le  cuivre  quoiqu’ëtant  plus  électro- 
positif  que  lui,  parce  que  l’oxyde  de  cuivre  est  plus  puissant  que  l'oxyde 
d'élain.  L'étain  ne  précipite  pas  non  plus  le  plomb. 

Le  métal  ainsi  réduit  se  précipite  soit  à l'état  cristallin,  soit  en  poudre, 
ou  bien  il  forme  une  couche  adhérente  au  métal  précipitant.  Dans  ce 
dernier  cas,  on  ne  s’explique  pas  comment  l’action  puisse  continuer 
malgré  cette  couche  adhérente  qui  vient,  pour  ainsi  dire,  cuirasser  le 
métal  réducteur.  Pour  expliquer  ce  phénomène,  les  chimistes  admettent 
qu’il  s'établit  une  pile  entre  les  deux  métaux,  laquelle  décompose  le  sel. 

On  a remarqué  que  lorsqu’un  métal  en  précipite  un  autre  de  ses  dis- 
solutions salines,  la  neutralité  du  sel  n’a  pas  changé,  le  métal  réducteur 
ne  faisaut-que  se  substituer  au  radical  positif  du  sel. 

Les  sels  qui  sont  irréductibles  parles  métaux  positifs,  sont  ceux  qui  • 
ont  pour  radical  positif  un  métal  des  trois  premières  séries  , le  manga- 
nèse, le  fer,  le  nickel,  le  cobalt,  le  chrême,  l'uranium,  le  zinc,  le  ru- 
thénium et  le  cérium. 

Les  sels  dont  les  solutions  sont  réductibles,  sont  les  suivants  : 

f”.  Les  sels  qui  ont  pour  radical  de  base  l'étain,  l'antimoine,  le  plomb, 
le  bismuth  et  le  cuivre,  sont  réduits  par  le  fer  et  le  zinc. 
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2°.  L’oxyde  de  nitryle  et  de  mercure  est  réduit  par  les  métaux  posi- 
tifs des  séries  qui  précèdent. 

3°.  Les  sels  à radical  basique  d'argent,  de  palladium,  d'or,  de  platine, 
de  ruthénium,  d’osmium  et  d'iridium  sont  réduits  par  le  fer,  le  zinc  et  le 
cuivre. 

Celte  précipitation  d'un  métal  par  un  autre  métal  parait  être  le  résul- 
tat d’une  substitution,  d'un  déplacement  ; cependant  elle  peut,  comme 
tous  les  cas  que  nous  avons  examinés  jusqu’à  présent,  être  expliquée 
par  la  double  décomposition,  sans  pour  cela  tomber  dans  l'exagération. 
Il  est  bien  constate  aujourd  hui  que  les  métaux  positifs  ne  s’allient  pas 
en  toutes  proportions  comme  on  était  porté  à le  croire,  qu'ils  peuvent 
former  entr’eux  des  combinaisons  à proportions  définies  {§  171),  et  cela 
avec  la  plus  grande  facilité,  car  il  suffît  de  les  fondre  ensemble  et  de 
séparer  l'excédant  de  l'un  des  métaux.  Si  la  combinaison  peut  se  faire  à 
l'aide  de  chaleur,  elle  se  produit,  à plus  forte  raison,  lorsque  les  atomes 
de  ces  métaux  se  rencontrent  à l'état  naissant  ; et  c'est  ce  qui  se  passe 
dans  le  cas  qui  nous  occupe. 

Nous  choisirons  comme  exemple  la  précipitation  de  l'argent  par  le 
cuivre.  Lorsqu'on  plonge  une  lame  de  cuivre  dans  une  dissolution  d'un 
sel  d'argent  soluble,  tel  que  l'oxyde  de  nitryle  et  d’argent,  il  se  produit 
de  l'oxvde  de  nitryle  et  de  cupricum  et  l'argent  se  précipite.  On  explique 
ce  phénomène  en  disant  que  le  euivie  a déplacé  l'argent,  et  on  écrit  la 
réaction  : 


o[*« 

l Ag 


AzO’ 

Ag 


Cu 


— n!Az°s 
~ °(Cu  T 


Ag 


Oxyde  de  nitryle  Cuivre.  Oxyde  de  nitryle 
et  d'argent.  et  de  cu|iricuui. 


Mais  on  est  d'accord  aujourd  hui  sur  le  fait  que  la  molécule  ou  la 
plus  petite  quantité  d'un  radical  simple  qui  entre  dans  les  réactions  est 
représentée  par  2 atomes,  c'est-à-dire  Cu.Cu  pour  le  cas  qui  nous  occupe: 
s’il  y a substitution,  la  réaction  doit  s'écrire  : 


Si  nous  admettons  la  double  décomposition,  nous  supposons  qu'un 
atome  de  cuivre  s'échange  contre  son  équivalent  ou  un  atome  d'argent 
du  sel  ; il  forme  un  sel  do  cupricum,  et  l’atome  d'argent,  à f étal  nais- 
sant, se  combine  à l’atome  de  cuivre  restant  pour  former  une  combi- 
naison d'argont  et  de  cuivre  que  nous  représentons  par  Ag.Gu,  et  cette 
première  double  décomposition  s'écrira  : 
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AzO* 
A g 


C«,Cu 


»( 


AzO* 

Cu 


Ag.Cu 


Cette  combinaison  ne  subsiste  qu'un  instant,  elle  renèontre  immédia- 
tement une  autre  molécule  d'oxyde  de  nitrylc  et  d'argent,  elle  échange 
son  atome  de  cuivre  pour  l'atome  d'argent  du  sel  pour  former  une  seconde 
molécule  d'oxyde  de  niirvlc  et  de  cupricum  et  une  molécule  d'argent  : 


Ag,Cu  -j-  O 


(AzO* 
l Ag 


AzO* 

Cu 


+ 


Ag,  Ag 


Les  doubles  décompositions  que  nous  venons  d énoncer  nous  parais- 
sent tout  aussi  rationelles  et  tout  aussi  admissibles  que  la  substitution, 
car  l'existence  de  la  combinaison  ne  peut  être  contestée,  il  est  prouvé 
qu'il  existe  des  combinaisons  à proportions  définies  des  métaux  entr’eux: 
la  formule  que  nous  en  donnons  n'est  qu'hypotheiique,  mais  c’est  là 
une  question  de  chiffres  qui  ne  change  rien  au  principe.  Le  phénomène 
suivant,  qui  se  passe  dans  la  précipitation  de  l'argent  par  le  cuivre  et  en 
général  d un  métal  par  un  autre  métal,  semble  venir  confirmer  notre 
hypothèse.  Lorsqu’un  métal  en  précipite  un  autre  de  ses  dissolutions 
salines,  on  remarque  que  le  métal  du  sel  ne  se  précipite  pas  indifférem- 
ment au  fond  du  vase,  mais  qu’il  se  précipite  sur  le  métal  réagissant  sous 
forme  d’un  enduit  qui  adhère  tellement  au  point  de  contact  qu’on  ne 
peut  l'en  détacher  complètement  sans  arracher  des  parcelles  du  métal 
précipitant.  Ce  phénomène  ne  peut  s’expliquer,  si  l’on  admet  que  la 
réaction  a lieu  par  suite  d'un  déplacement;  il  n'en  est  pas  de  même  si 
Ion  admet  la  formation  momentanée  d'une  combinaison  des  deux  mé- 
taux, on  conçoit  alors  que  chaque  fois  qu’une  molécule  de  cuivre  Cu,Cu 
(dans  l'exemple  que  nous  avons  choisi)  abandonne  un  atome  de  métal, 
l'atome  restant  constitue  un  centre  d'attraction  qui  attire  l’atome  d’ar- 
gent du  sel:  peu  importe  que  la  combinaison  des  deux  métaux  se  dé- 
truise immédiatement,  l'atome  d'argent  n'en  a pas  moins  été  attiré  sur  le 
cuivre;  tout  fait  supposer  même  qu'après  la  précipitation  complète  de 
l’argent  il  existe  encore,  au  point  de  contact,  de  l’argent  combiné  au 
cuivre,  car  quelques  précautions  que  l'on  prenne  pour  détacher  ce  mé- 
tal du  cuivre,  on  trouve  toujours  des  traces  de  cuivre  dans  l’argent. 

L’action  des  métaux  positifs  sur  les  oxydes  positifs  (§515),  peut  être 
expliquée  par  deux  doubles  décompositions  analogues. 

§ ”29.  Action  des  oxydes  négatifs  sur  les  sels  oxygénés.  — Celte  ac- 
action  a été  étudiée  par  Berlholet  qui  a établi  les  lois  qui  vont  suivre  : 

L'action  des  oxydes  négatifs  sur  les  oxydes  intcimédiaires  peut  donner 
lieu  à trois  réactions  principales,  c’est-à-dire,  qu'il  pourra  se  produire 
des  phénomènes  de  : 
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A.  Combinaison. 

B.  Double  décomposition. 

C.  Altération. 

A.  Combinaison.  — Il  pourra  y avoir  combinaison  si  le  radical  de 
l'oxyde  réagissant  est  le  même  que  le  radical  négatif  du  sel  ; dans  ce  cas, 
on  obtiendra  un  sel  neutre  si  le  sel  est  basique,  et  un  sel  acide  si  le  sel 
est  neutre.  L'oxyde  négatif  n’aura  aucune  action  si  le  sel  est  acide  : 


O’}!?1  + o.(^  = 20«|h  . 

Oxyde  de  sulfuryle  Oxyde  de  Oxyde  de  sulfuryle 
el  de  potassium  (neutre),  sulfuryle.  et  de  potassium  (acide). 


Oxyde  de  sulfuryle  Oxyde  de  sulfuryle 

et  de  cupricum  (basique).  et  de  cupricum  (neutre). 

Si  l'on  ajoute  un  excès  d’oxyde  négatif,  le  sel  se  dissout  dans  l'excé- 
dant. Lorsque  le  sel  est  insoluble  ou  peu  soluble,  le  plus  souvent  l’oxyde 
négatif  le  transforme  en  sel  acide  soluble  ; le  contraire  peut  aussi  avoir 
lieu,  c'est-à-dire  que  si  le  sel  est  soluble,  l'oxyde  négatif  peut  le  rendre 
moins  soluble,  ainsi  l'oxyde  de  carbonyle  et  de  sodium  acide  est  moins 
soluble  que  l'oxyde  de  carbonyle  et  de  sodium  neutre. 

Lorsque  le  radical  de  l’oxyde  négatif  réagissant  est  différent  de  celui 
du  sel,  il  peut  encore  exister  certains  cas  de  combinaison,  alors  l'oxyde 
réagissant  s'empare  d'une  partie  du  radical  positif  du  sel  et  il  se  forme 
un  nouveau  sel 


o4S0’  + 

î0(aÏ 

» o»(SOi 

(Hg1 

+ 

4ofAz0* 

(Hg 

Oxyde  de  sulfuryle 

Oxyde  de 

Oxyde  de  sulfuryle 

Oxyde  de  nitryle 

et  de  mercuricum 

nitryle. 

et  de  mercurieum 

et  de  mercuricum. 

(basique). 

(neulre). 

sofpj?  + 

0(Az°* 
u( AzO* 

_ o0fAz0’ 

(Pb 

+ 

(PhO 
0*  PhO 

(Pb* 

Oxyde  de  plioinhoryle  Oxyde  de  nitrvle  Oxyde  de  bi  phosphoryle 

cl  de  plomb.  et  de  plomb.  et  de  plomb. 

B.  Double  décomposition.  — L'action  d’un  oxyde  sur  un  sel  pourra 
donner  lieu  à des  phénomènes  de  double  décomposition  dans  plusieurs 
circonstances  que  nous  allons  examiner  : 
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1".  Lorsque,  par  l'échange  des  radicaux,  il  peut  se  former  un  oxyde 
négatif  plus  volatil  à la  température  à laquelle  on  opère,  que  l'oxvde 
réagissant.  Exemple  : 


Oxyde  de  caruonyle  Oxyde  de  Oxyde  de  nilryle  Oxyde  de 

et  de  calcium.  nitryle,  et  de  calcium.  carbonyle. 

Il  y a double  décomposition  parce  que,  par  l’échange  des  radicaux,  il 
peut  se  former  de  l'oxyde  de  carbonyle  plus  volatil  que  l’oxyde  de  nilryle. 

Si  l'oxyde  réagissant  et  l’oxyde  formé  par  le  radical  négatif  du  sel  sont 
tous  deux  volatils  et  peu  puissants,  c’est  celui  qui  est  en  plus  forte  pro- 
portion qui  expulse  l'autre.  Ainsi,  si  l’on  fait  passer  de  la  vapeur  d'eau 
sur  un  sel  à radical  carbonyle,  l'eau  chasse  l’oxyde  de  carbonyle  dusel  : 

°(ll  + °‘[“  - °(ï  + 0,(“ 

Le  contraire  a lieu  si  l'on  fait  passer  un  courant  d'oxyde  de  carbonyle 
sur  un  oxyde  primaire  ; 


C’est  donc  ici  une  question  de  masse. 

2°.  Il  y aura  double  décomposition  lorsque,  par  l'échange  des  radi- 
caux, il  peut  se  former  un  oxyde  négatif  ou  un  sel  insoluble  ou  moins 
soluble,  dans  le  liquide  dans  lequel  on  opère,  que  les  corps  employés. 
Exemples  : 

Hr  + °*p  - s°{r’  + o-iL0.' 

Oxyde  de  oitryle  Oxyde  de  Oxyde  de  Oxyde  de  sulfuryte. 

et  de  baryum.  sulfuryte.  nilryle.  et  de  baryum. 


2 O1 


+ 


30’ [f.?’ 


= 30’{®?’  + 2 0’ JJ 


xfSi 


Oxyde  de  iitlcium  Oxyde  de  Oxyde  de  sulfuryte  Oxyde  de 

et  de  potassium.  sulfuryte.  et  de  potassium.  silicium. 


Dans  le  premier  exemple  il  se  forme  de  l’oxydo  de  sulfuryle  et  de  ba- 
ryum insoluble  ; dans  le  second  il  se  produit  de  l'oxyde  de  silicium  aussi 
insoluble  dans  l'eau. 

TOHI  II.  3 
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3°.  St  le  sel  et  l'oxyde  formé  par  le  radical  négatif  du  sel  sont  insolu- 
blés  et  fixes,  ainsi  que  les  composés  nouveaux  qui  peuvent  résulter  de 
la  double  décomposition,  il  pourra  cependant  s'opérer  une  double  décom- 
position qui  sera  complète  ou  partielle  seulement 
Elle  sera  complète  si  l’oiÿde  réagissant  ést  plus  puissant  que  l’oxyde 
formé  par  le  radical  négatif  du  sel  ; 


80J(nV  + 30*(h?’  = 30,{|°a»  + 20‘jï 

Oxyde  de  bore  Oxyde  de  Oxyde  de  «lilfnryle  Oxydede 

et  de  sodium.  iulftiryle.  et  de  sodium.  bore. 

L'oxyde  de  sulfuryle  éât  plus  fort  qoe  l’oxyde  de  bore. 

La  double  décomposition  ne  sera  que  partielle  si  les  deux  oxydes  sont 
de  même  force,  alors  ils  se  partagent  le  radical  positif  du  sel  : 

°*jS?  + *0{ijz0*  “ 0»[c5°  + 

Oxyde  Oxyde  Oxyde  de  phosphoryle  Oxyde 

de  pfib»|ihoryle  denilryle  de  calcium  et  de  nilryle 

et  decalcium.  d'hydrogène.  i l de  calcium. 

C.  Altération.  — Lorsqu'un  oxyde  négatif  réagit  sur  un  Sel,  il  pouV- 
ra  y avoir  altération  soit  de  l'oxyde  réagissant,  soit  du  sel  : 

I*.  Si  le  radical  de  l'oxyde  réagissant  peut  perdre  de  l’oxygène,  et  si  le 
radical  négatif  du  sel  peut  en  prendre,  ou  bien  encore  si  l’oxyde  réagissant 
est  oxydant  et  si  le  radical  basique  du  sel  peut  prendre  un  équivalent 
plus  fort  en  hydrogène.  Exemples: 


+ 

iO,SO 

œ 30’fS°S  - 

(4/aMn 

Oxyde  de  permanganyle 
et  de  potassium. 

Oxydede 

bisulfuryle. 

Oxyde  de  sulfuryle 
et  de  manganicum. 

ofK?  + 

9n(AzO* 

20Ui 

- »fh?'  + 

Oxyde  de  Insutfurylc 
et  de  potassium. 

Oxyde  de 
nilryle. 

Oxyde  sulfuryle  et 
et  de  potassium. 

20»(|0  + 

Gojf,20* 

- + 

Oxyde  de  hisulfiiryle 
et  de  ferrosum. 

Oxyde  de  sulfuryle 
et  de  fi  rricum  basique. 

O* 


SO» 


(SO 

{K* 


Oxyde  detulfuryle 
et  de  potassium. 

AzO'.AzO* 


Kitryle. 


3 AzO».AzO* 


30 


f» 

lH 


’i".  Il  y aura  altération  soit  du  sel,  soit  de  l'oxyde  réagissant,  si  le  ra- 
dical négatif  du  sel  peut  prendre  de  l'oxygcne  et  si  celui  de  l'oxyde  néga- 
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tif  peut  en  céder,  mais  il  faut  en  outre  que  le  radical  basique  du  sel 
puisse  prendre  un  équivalent  moindre  en  hydrogène.  Exemple: 

60.S0  4-  80* (JJ0*  = 20*{ g*  4- 

Oxyde  de  Oxyde  de  chrOmyle  Oxyde  de  Oxyde  de 

bisulfuryle.  et  de  xulftiryle  et  de  xulfuryle  et  de 

ferricum  basique.  chrdmoxum.  ferroxum. 

3».  Enfin  il  y aura  encore  altération  lorsqu’on  fait  réagir  un  oxyde 
négatif  sur  un  sel  formé  par  la  double  décomposition  d'un  oxyde  néga- 
tif qui  ne  peut  subsister  sans  eau,  ou  qui  ne  peut  exister  à la  tempéra- 
ture à laquelle  ou  opère.  C'est  ainsi  que  si  l'on  verse  de  l’oxyde  de  sul- 
furyle  sur  un  sel  formé  par  l'oxyde  de  chloryle,  le  radical  sul- 
furyle  se  substitue  au  radical  chloryle  du  sel,  mais  l'oxyde  de 
chloryle  formé  est  décomposé  par  la  chaleur  développée  par  la 
réaction. 

§ 730.  Action  des  oxydes  positifs  sur  les  sels.  — Les  oxydes  positifs 
réagissent  sur  les  sels  de  la  même  manière  que  les  oxydes  négatifs, 
c'est-à-dire  qu’ils  peuvent  donner  lieu  à des  phénomènes  de  combinai- 
son, de  double  décomposition  et  d'altération. 

A.  Combinaison.  — Il  pourra  y avoir  combinaison  lorsque  le  radical 
basique  de  l’oxyde  réagissant  est  le  même  que  celui  du  sel,  alors  on  ob- 
tiendra un  sel  neutre  si  le  sel  est  acide  et  un  sel  basique  si  le  sel  est 
neutre  : 

°-(|°’  + °(5  - »•(“’  + °|1! 

Oxyde  de  xulftiryle  et  Oxyde  de  sulfuryte  et 

de  polaixium  (acide],  de  potassium  (neutre). 

Dans  ce  cas.  la  solubilité  du  sel  peut  changer  ; ainsi,  si  lu  sel  acide 
est  soluble,  le  sel  neutre  engendré  pourra  être  moins  soluble  et  sc  pré- 
cipiter : 

°'Ss"  + 0(»  - o(5  + °1$ 

Oxyde  de  carbon) le  cl  de  Oxyde  de  earbonylc  et  de 

calcium  (acide) xoluble.  calcium  neutre  insoluble. 

< r 1 

Sile  radical  basique  de  l'oxyde  réagissant  n'est  pas  le  même  que 
celui  du  sel,  il  pourra  quelquefois  y avoir  encore  combinaison  et  se  for- 
mer deux  nouveaux  sels  qui  restent  mélangés  ou  qui  se  combinent. 
Exemples  » ■ 
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(SO> 

20’|l)  -f  ÎO|jJa 


Oxyde  de  sulfuryle  Oxyde  de 
et  de  potassium.  sodium. 


20 


H i 
H 1 


,|S0* 

U* 


+ 


O1 


(SO* 

^Nas 


Oxyde  de  sulfu-  Oxyde  de  sulfu- 
ryleetde  ryleclde 

potassium.  sodium. 


mélangés. 


O» 


Oxyde  de  Oxyde  de 
clirômyle  et  magnésium, 
de  potassium. 


Oxyde  de 

clirémyle,  de  potassium 
et  de  magnésium. 


B.  Double,  décomposition.  — Lorsqu’un  oxyde  positif  réagit  sur  un  sel, 
il  pourra  y avoir  double  décomposition  dans  plusieurs  circonstances  : 

1".  Lorsque,  par  l’échange  des  radicaux,  il  peut  se  former  un  oxyde 
plus  volatil,  à la  température  à laquelle  on  opère,  que  l’oxyde  réagis- 
sant : 


Oxyde  de  carbon  y le  Oxyde  de  Oxyde  de  car-  Oxyde 
et  d'ammonium,  potassium.  bouyleetde  d'aiunioniuin. 

potassium. 

L’oxyde  d’ammonium  est  plus  volatil  que  l’oxyde  de  potassium. 

2°.  Il  y aura  double  décomposition  lorsque,  par  l'échange  desradicaux, 
il  peut  se  former  un  oxyde  insoluble  tandis  que  l'oxvdo  réagissant  ost 
soluble  : 


Oxyde  de  sulfurylc  Oxyde  de  Osydc  desulfuryle  Oxyde  de 
etde  cupricum.  potassium.  cl  de  potassium,  cupricum. 

L’oxyde  de  sulfuryle  et  de  cupricum  étant  soluble,  il  se  produit  de 
l’oxyde  de  cupricum  insoluble. 

Les  oxydes  qui  ont  pour  radical  positif  les  radicaux  potassium,  so- 
dium et  ammonium  sont  seuls  solubles  dans  l’eau. 

Si  la  quantité  d’oxyde  de  potassium  n’est  pas  suffisante  pour  décom- 
poser tout  le  sel  do  cupricum,  on  obtient  un  précipité  verdâtre  de  sel  de 
cupricum  basique,  l’oxyde  de  potassium  s'empare  alors  d'une  certaine 
quantité  du  radical  négatif  du  sel,  et  déplace  une  quantité  proportionnelle 
d'oxyde  de  cupricum  lequel,  en  présence  du  sel  neutre  non  décomposé, 
donne  un  gel  basique  qui  se  précipite. 
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Lc9  sels  à radical  négatif  phosphoryle  et  arsényle  ne  sont  jamais  dé- 
composés complètement  quelque  soit  la  quantité  d’oxvdc  de  potassium 
que  l’on  ajoute,  il  se  précipite  toujours  un  sel  basique. 

Il  existe  des  oxydes  positifs  qui,  en  présence  de  certains  sels,  ne  pré- 
cipitent qu’une  partie  de  l’oxyde  positif  du  sel,  parce  qu’il  se  produit  un 
nouveau  sel  lequel,  à mesure  qu’il  se  forme,  se  combine  à la  portion  du 
sel  non  décomposé,  pour  former  un  sel  double  qui  résiste  à l'agent  des- 
tructeur. C'est  ainsi  que  l'ammoniaque  ne  précipite  pas  complètement 
l’oxyde  de  magnésium  et  celuide  tnanganosum  de  leurs  dissolutions  sa- 
lines, parce  que  le  sel  d’ammonium,  qui  résulte  de  la  double  décompo- 
sition, se  combine  au  sel  de  magnésium  ou  de  manganosum  non  décom- 
posé, pour  former  un  sel  double  d’ammonium  et  de  magnésium  ou  do 
manganosum  indécomposable  par  l'ammoniaque. 

Lorsque  l'oxyde  éliminé  peut  jouer  le  rôle  d'oxyde  négatif  vis-à-vis  de 
l'oxyde  réagissant,  si  l’on  ajoute  un  excès  de  ce  dernier,  l’oxyde  éliminé 
fait  la  double  décomposition  avec  J'oxyde  que  l'on  ajoute  en  excès  pour 
former  un  nouveau  sel  soluble.  C'est  ainsi  que  les  sels  do  zinc,  de  plomb 
et  d'aluminicum  donnent,  avec  la  potasse, un  précipité  d’oxyde  qui  se  re- 
dissout dans  un  excès  de  précipitant,  parce  que,  par  la  double  décom- 
position de  l'oxyde  réagissant  avec  les  oxydes  de  zinc,  de  plomb  et 
d'aluminicum,  il  se  forme  un  nouveau  un  sel  soluble  qui  se  redissout. 

3°.  Il  y a encore  doublé  décomposition  lorsque,  par  l’échange  des  radi- 
caux, il  peut  se  former  un  sel  insoluble  ou  moins  soluble  dans  le  liquide 
que  les  corps  employés.  Ainsi  ; l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium  et 
l’oxyde  de  baryum,  tous  deux  solubles,  donnent,  par  leur  double  décom- 
position, de  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  baryum  insoluble  ■ 


O5 


SO* 

K* 


s°|5* 


!0!5 


o»!so 
U (Ba* 


OxyJe  de  sulfuryle  Oxyde  de  Oxyde  de  Oxyde  de  sulfuryle 

et  de  potassium.  baryum.  potassium.  cl  de  baryum. 

i“.  Si  l'oxyde  réagissant  et  l'oxyde  formé  par  le  radical  positif  du  sel 
sont  tous  deux  insolubles,  il  pourra  y avoir  eneme  double  décomposition. 

Cette  double  décomposition  sera  complète  si  l'oxyde  réagissant  est 
plus  puissant  que  celui  du  sel.  Ainsi,  l'oxyde  de  magnésium  décompose 
les  sels  de  zinc,  parce  qu’il  est  plus  fort  que  l’oxyde  de  zinc  : 


-°\z 


ÂzO* 

Zn 


Mg 


5) 

-Ul.M 


AzO* 


Oxyde  de  Oxyde  de  Oxyde  de  nitryle 

magnésium.  • zinc.  et  de  magnésium. 

La  double  décomposition  ne  sera  que  partielle  si  les  deux  oxydes 


Oxyde  de  nitryte 
et  de  zinc. 
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sont  aii'si  Torts  l'un  que  l’autre,  ou  s’il  peut  se  former  un  sel  double. 
Si  l'on  fait  agir  de  l'oxyde  d’ammonium  sur  de  l’oxyde  de  nilryle  et  de 
magnésium,  la  moitié  de  l’oxyde  de  magnésium  seulement  est  précipitée, 
l’autre  portion  du  sel  non  décomposé  se  combine  au  sel  d'ammonium 
résultant  de  la  doublo  décomposition  pour  former  un  sel  double  : 

°tr  + = °{S8  + o’Jaih*  ] 

Oxyde  Oxyde  de  nilryle  Oxyde  de  Oxyde  de  nilryle,  d’anj- 

d’ammunium.  et  de  magnéiium.  magnétiuin.  monium  et  de  tnagnétium- 

C.  Altération.  — Lorsqu’un  oxyde  positif  réagit  sur  un  sel,  il  pourra 
y avoir  altération  des  corps  mis  en  présence,  dans  plusieurs  circons- 
tances : 

1".  Si  le  radical  positif  de  l’oxyde  réagissant  peut  prendre  un  équiva- 
lent moindre  en  hydrogène  et  si  le  radical  basique  du  sel  peut  en  prendre 
uo  plus  fort:  ou  bien  si,  dans  le  même  cas,  J’oxyde  réagissant  est  réduc- 
tible en  oxygène  et  métal  : 


Oxyde  de  «ulliiryle  Oxyde  Oxyde  de  xulfuryle  Argent, 

et  de  ferrosum.  d'argent.  et  de  ferrosum  basique. 

2*.  Dans  le  cas  inverse,  c’est-à-dire,  si  le  radical  de  l'oxyde  réagissant 
pe»t  prendre  un  équivalent  plus  fort  en  hydrogène  et  le  radical  basique 
du  sel  un  équivalent  moindre. 

§ 731.  Action  des  sels  sur  les  sels.  — Berlholel,  qui  a étudié  celte 
action,  a trouvé  qu'il  pouvait  en  résulter  trois  especes  de  phénomènes, 
il  peut  y avoir  : 

A.  Combinaison  ; 

B.  Double  décomposition  ; 

C.  Altération. 

Nous  examinerons  l'action  des  sels  cnlr'eux  sous  deux  points  de  vue  : 

I*.  Action  par  voie  sèche  ou  à l'aide  de  la  chaleur; 

II*.  Action  par  voie  humide  ou  en  dissolution. 

§ 732.  I".  Action  des  sels  mtr  eux  par  voie  sèche. — Lorsque  deux  sels 
réagissent  l'un  sur  l'autre  ù l'aide  de  la  chaleur,  il  y aura  : 

A.  Combinaison.  — Si  les  deux  sels  peuvent  supporter  une  haute  tem- 
pérature sans  se  décomposer;  tels  sont  les  sels  qui  ont  pour  radical  né- 
gatif, les  radicaux  bore,  silicium  et  phosphoryle.  Cependant  certains  sels 
réductibles  pourront  résister  au  feu  en  présence  d'un  autre  sel  pour  le- 
quel ils  ont  de  l'affinité. 
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B.  Double  décomposition.  — Lorsque,  par  l'échange  des  radicaux,  il 
peut  se  former  un  sel  plus  volatil  ou  plus  fusible,  à la  température  à la- 
quelle on  opère,  que  les  sels  employés  ; lorsqu’on  fait  réagir  de  l'oxyde 
de  sulfuryle  et  de  raercuricum  sur  du  chlorure  de  potassium  il  y a 
double  décomposition,  parce  qu’il  peut  se  former  du  chlorure  de 
mercuricum  volatil  : 

°’[?°î  + 2 Cl, K = O^O*  + 2CI„llg 

Oxyde  de  sulfuryle  Chlorure  de  Oxyde  de  sulfuryle  Chlorure  de 
et  de  mercuricum.  potassium  et  de  potassium,  mercuricum. 

Si  l’on  fait  agir  de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  baryum  sur  du  chlorure 
de  calcium,  il  y aura  encore  double  décomposition,  parce  qu’il  peut  se 
former  du  chlorure  de  baryum  plus  fusible  que  le  chlorure  de  calcium  : 

0*{|£  + «Cl.Ca  = 0®  + 2Cl.Ua. 

Oxyde  de  sulfuryle  Chlorure  de  Oxyde  de  sulfuryle  Chlorure  de 
et  de  baryum.  calcium.  et  de  calcium.  baryum. 

C.  Altération.  — Si  le  radical  positif  d’un  des  sels  peut  prendre  un 
équivalent  plus  fort  en  hydrogène  et  celui  de  l’autre  sel  un  équivalent 
moindre. 

§ 733.  II».  Action  des  sels  entr'eux  par  voie  humide.  — Lorsque  deux 
sels  en  dissolution  réagissent  l’un  sur  l’autre,  il  pourra  encore  se  produire 
des  phénomènes  de  combinaison  ou  de  double  décomposition.  Il  y aura  : 

A.  Combinaison.  Si  les  deux  sels  ont  le  même  radical  négatif: 

L’oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium  et  l’oxyde  de  sulfuryle  et  d’alu- 

minicum  se  combinent  pour  former  un  sel  double  de  potassium  et  d’alu- 
minicum  : 

0*(S0‘  + (WS0*  - oO’Îk0* 

°|K.  + °t«AI  - 20  iJ,A1 

Les  sels  à radical  positif  potassium,  sodium  et  ammonium  se  com- 
binent aux  sels  qui  ont  même  radical  négatif  et  qui  ont  pour  radical  po- 
sitif les  radicaux  magnésium,  aluminicum,  manganicum,  /inc,  cobalti- 
cum,  cupricum,  plutinosum,  rhodium,  iridium  et  palladium. 

B.  Double  décomposition,  — Lorsque  par  lèchange  des  radicaux,  il 
peut  se  former  un  sel  insoluble  ou  moins  soluble  que  les  deux  autres 
sels  dans  le  liquide  employé.  L’oxyde  de  sulfuryle  et  de  sodium  fait  la 
double  décomposition  avec  l'oxyde  de  nitryle  et  de  baryum,  parce  qu’il 
peut  se  former  de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  baryum  insoluble  : 
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Oxyde  <lc  stilfnrylc  Oxyde  de  nitryle . Oxyde  de  nitryle  Oxyde  dé  siitfnrylc 
et  de  sodium.  et  de  baryum.  et  de  sodium.  et  de  baryum. 

Tour  opérer  une  tioublc  décomposition,  il  faut  quelquefois  chauffer  la 
liqueur  pour  changer  la  solubilité  d'un  des  deux  nouveaux  sels  formés. 
Ainsi,  si  l'on  verse  du  chlorure  de  potassium  dans  de  l’oxyde  de  nitryle 
et  de  sodium,  il  ne  se  produit  aucun  phénomène  apparent;  mais  si  l’on 
chauffe,  il  se  précipite  du  chlorure  de  sodium  moins  soluble  à celte  tem- 
pérature que  le  chlorure  de  potassium  et  l'oxyde  de  nitryle  et  de  po- 
tassium reste  en  solution.  Si  l'on  fait  cristalliser  à une  basse  tempéra- 
ture, il  se  précipite,  au  contraire,  des  cristaux  d'oxyde  de  nitryle  et  de 
potassium  qui  est  moins  soluble  à froid  que  le  chlorure  de  sodium. 

D'après  Berthelet,  chaque  fois  que  l'on  met  en' présence  deux  sels  en 
solution,  ils  réagissent  l'uq  sur  l'autre.  Or  rien  ne  prouve  ce  fait  avancé 
par  Bertholet,  parce  que,  sauf  deux  ou  trois  cas  que  nous  allons  exami- 
ner, on  ne  peut  dire  5 quel  état  sont  les  sels  en  solution,  et  l'on  ne  peut 
décider  si  un  sel,  retiré  par  l'évaporation  et  le  refroidissement,  préexis- 
tait dans  la  dissolution,  ou  s'il  s’est  formé  au  moment  de  sa  précipita- 
tion. Voici  quels  sonlles  Cas  oit  la  question  peut  être  tranchée: 

1*.  Lorsque  deux  solutions  salines  incolores  peuvent  donner  un  nou- 
veau sel  coloré.  L'oxyde  d'acétvle  et  de  potassium  incolore,  avec  l'oxyde 
de  sulfuryie  et  de  ferrosum  voit  émeraude,  donne  de  l'oxyde  d’acétyle 
et  de  ferrosum  qui  est  brun  et  de  l’oxyde  de  sulfuryie  cl  do  potassium  in- 
cole. 

2°.  Lorsque  deux  sels  inodores  en  solution  peuvent  donner  un  nou- 
veau sel  d'une  odeur  déterminée.  L'oxyde  de  sulfuryie  et  d'ammonium 
avec  l’oxyde  de  carbonyleet  de  potassium  tous  deux  inodores,  donnent 
de  l'oxyde  decarbonyle  et  d’ammonium  d’une  odeur  amoniacale. 

§ "5i.  Loi  de  Dulong.  — Lorsque  des  sels  solubles  ayant  pour  radical 
négatif  le  radical  carbonyle  agissent  sur  des  sels  insolubles,  les  phéno- 
mènes qui  se  produisent  sont  tout  différents  des  lois  que  nous  venons 
d'énoncer.  Les  sels  solubles  à radical  carbonyle  sont:  l'oxvde  de  carbo- 
nyle et  de  potassium  et  l’oxyde  de  carbonyle  et  de  Sodium.  Chaque  fois 
que  ces  derniers  réagissent  au  milieu  de  l'eau  bouillante  sur  des  sels  in- 
solubles, il  y aura  double  décomposition  s'il  peut  se  former  un  oxyde  de 
carbonyle  et  de  métal  insoluble.  La  décomposition  de  l’oxyde  de  carbo- 
nyle et  du  métal  alcalin  n'est  jamais  complète,;  tandis  que  celle  du  sel  in- 
soluble l'est  toujours.  Ainsi,  si  l'on  fait  bouillir  pendant  deux  heures,  une 
partie  d'oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium  soluble  avec  une  partie 
d'oxyde  de  sulfuryie  et  de  baryum  insoluble,  dans  30  parties  d'eau,  il  se 
formera  de  l'oxyde  de  carbonyle  et  de  baryum  insoluble 
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Oxyde  de  Oxyde  de  Oxyde  de  Oiyde  de 

carbonyle  et  sulfuryle  et  sulfuryle  et  carbonyle  et 

de  potassium.  de  baryum.  de  potassium.  de  baryum. 

L’oxyde  de  carbonyle  et  do  potassium  n’est  jamais  décomposé  entiè- 
rement, tandis  que  la  décomposition  de  l'oxyde  de  suiïurylc  et  de  ba- 
ryum est  toujours  complète. 

Ce  principe  peut  servir  à rendre  solubles  et  faciles  à reconnaitro  tous 
les  sels  insolubles.  F.n  effet  : si,  après  la  réaction,  on  filtre  et  si  l'on  y 
verse  de  l’oxyde  de  nitryle  pour  décomposer  l’oxyde  de  carbonyle  et  de 
potassium  employé  en  excès,  si  l'on  y verse  ensuite  de  l’eau  de  baryte, 
il  se  précipite  de  l'oxyde  desulfuryle  et  de  baryum  du  poids  duquel  on 
détermine  la  quantité  d’oxyde  de  sulfuryle.  On  redissout  ensuite  le  pré- 
cipité d'oxyde  de  carbonyle  et  de  baryum  dans  de  l’oxyde  de  nitryle, 
puis  on  précipite  la  solution  par  l'oxyde  de  sulfuryle,  le  poids  du  préci- 
pité d’oxyde  de  sulfuryle  et  de  baryum,  servira  à calculer  celui  de  l’oxyde 
de  baryum. 


PRÉPARATION  DES  OXYDES  INTERMÉDIAIRES. 


§ 735.  On  peut  préparer  les  sels  oxygénés  par  plusieurs  procédés: 

I"  Procédé.  — Par  l’action  d'un  oxyde  négatif  sur  un  oxyde  positif. 

2*  Procédé.  — Par  l'action  d'un  oxyde  négatif  sur  un  métal. 

3*  Procédé.  — Par  l’action  d'un  oxyde  négatif  sur  un  suroxyde,  il  se 
dégage  alors  de  l’oxygène. 

4'  Procédé.  — En  faisant  réagir  l'oxygène  sur  un  sulfure.  En  chauf- 
fant au  contact  de  l'air  le  sulfure  de  ferrosum,  il  se  transforme  en 
oxyde  de  sulfuryle  et  de  ferrosum. 

5*  Procédé.  — En  chauffant  ensemble  deux  composés  dont  l'un  fait 
l’office  de  base  puissante,  et  dont  l’autre  peut,  par  son  oxydation  à l'air, 
devenir  oxyde  négatif.  Ainsi  l’oxyde  de  potassium  avec  l'oxyde  de  chrô- 
mosum  donne  de  l'oxyde  de  chrômvle  et  de  potassium.  D’abord 
l’oxyde  de  chrômosum  s’oxyde  pour  se  transformer  en  oxyde  de 
ehrômyle.  Ensuite  l’oxyde  de  chrômyle  avec  l'oxyde  de  potassium  donne 
de  l'oxyde  de  chrômyle  et  de  potassium  : 


20 
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!°(« 

20,0 
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, f Cr*  0* 
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6*  Procédé.  — En  faisant  agir  un  métal  négatif  sur  une  base  puissante 
en  présence  de  l'eau  : 

30jJ  + 3CI.CI  - 0j£10*  4.  SCI, K 

Oxyde  Chlore  Oxyde  de  chlo-  Chlorure 

de  potassium.  ryïe  et  de  potassium. 

de  potassium. 

7*  Procédé.  — En  traitant  par  un  oxyde  négatif  un  dérivé  du  type 
chlorure  dhvdrogène  ; 


2CI.K  -f  O’jj’?’ 


+ 2 Cl, H 


Chlorure  Oxyde  Oxyde  Chlorure 

depotassium.  de  sulfuryle.  de  sulfuryle  d'hydrogcne. 

et  de  potassium. 

$•  Procédé.  — En  chauffant,  avec  de  l'oxyde  de  nitrylelet  de  potas- 
sium, un  métal,  un  suroxyde  ou  un  oxyde  positif  pouvant  se  transfor- 
mer en  oxyde  négatif: 


O 


O* 


Cr’0 1 
Ka 


"I- 


OjAzO 

(AzO 


Oxyde 

de  chrômosum. 


Oxyde  de 
niliyle  et  de 
potassium. 


Oxydede 
cliréiiiy  le  et  de 
potassium. 


Oxyde  de 
biiutryle. 


9 'Procédé.  — En  chauffant  un  oxyde  négatif  fixe  avec  un  sel  dont  le 
radical  négatif  appartient  à un  oxyde  négatif  volatil: 


2o(  AzO* 


+ Os 


S0‘ 


is 


20 


l AzO» 
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Oxyde  de 
nilryle  et  de 
métal. 


Oxyde  de 
sulturyle. 


Oxydede  Oxydede 

sulturyle  et  de  nilryle. 

métal. 


<0*  Procédé.  — En  faisant  agir  un  sel  sur  un  oxyde  dont  le  radical 
positif  est  plus  électro-positif  que  celui  du  sel  : 


Oxydede  Oxydede 

cupricum.  sulfuryle  et 

d'argent. 


Oxyde  de 
sulfuryle  et 
de  cupricum. 


9 Ag.Ag 

0,0 

Argent  plus 
oxygène. 


1 1 • Procédé.  — Par  la  double  décomposition  suivant  les  lois  deBerlholet. 
$ 736.  Pour  l’élude  générale  des  oxydes  intermédiaires,  nous  les 
diviserons  par  groupes  cl  nous  les  examinerons  sous  deux  pointsde  vue. 
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suivant  que  chacun  de  ces  groupes  renferme  les  sels  qui  ont  le  même  ra- 
dical négatif,  ou  les  sels  qui  ont  le  même  radical  positif.  Nous  étudierons 
d'abord  les  différents  genres  de  sels  en  les  groupant  d'après  le  radical 
négatif  qu'ils  contiennent  ; ensuite  nous  les  envisagerons  d'après  le 
radical  positif  qu'ils  contiennent. 

DES  GENRES  DE  SELS  CONSIDÉRÉS  D’APRÈS  LE  RADICAL 
NÉGATIF  QU'ILS  RENFERMENT. 

S 737.  Nous  divisons  les  sels  en  trois  catégories,  suivant  qu'ils  sont 
formés  par  un  oxyde  négatif  monatomique,  biatomique  ou  triatomique. 
Chacune  de  ces  catégories  sera  divisée  en  séries  correspondant  à cha- 
cune des  séries  d'oxydes  négatifs,  et  chacune  de  ces  séries  en  groupes. 

I.  — OXYDES  INTERMÉDIAIRES  FORMÉS  PAR  LES  OXYDES 
NÉGA TIFS  MONATOMIQUES. 

S 738.  Nous  diviserons  cette  catégorie  de  sels  en  deux  séries  corres- 
pondant aux  deux  séries  des  oxydes  négatifs  monobasiques  : 

A.  La  série  nitrique. 

B.  La  série  chloriqne. 

A.  — SÉRIE  KITRIQUE. 

§ 739.  Cette  sério  no  comprend  qu'un  seul  groupe  de  sels  correspon- 
dant au  groupe  nitrique  des  oxydes  négatifs  monobasiques. 

I».  — GttODf!  tllUlQIII. 

§ 7i0.  Ce  groupe  comprend  deux  genres  de  sels  qui  sont  : 

o.  — Les  sels  qui  ont  le  radical  nitryle  pour  radical  négatif,  ou  les 
sels  de  nitryle. 

b.  — Les  sels  ayant  le  radical  binitryle  pour  radical  négatif,  ou  sels 
de  binitryle. 

a.  — SELS  DF.  MTRYLE. 

§ 741.  Synonymie.  — Nitrates  ou  azotates. 

Les  sels  de  nitryle  dérivent  de  l’oxyde  de  nitryle,  en  substituant 
à l'hydrogène  basique  un  radical  positif. 

Il  existe  des  sels  de  nitryle  neutres  et  des  sels  basiques  dont  les  for- 
mules sont  : 

Sels  de  nitryle  neutres  . . ou  ou 
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Sels  de  nitryle  basiques  . O5  jy*z0  ou  O’jjp0’  00 

Il  n’existe  pas  de  sels  de  nitryle  acides. 

Ces  sels  ont  une  action  faible  sur  la  teinture  de  tournesol. 

§ 712.  Propriétés.  — Action  de  la  chaleur.  — Tous  les  sels  de  nitryle 
sont  décomposés  parla  chaleur,  mais  en  donnant  des  produits  différents 
suivant  la  température  et  alors  le  radical  de  l'oxyde  positif  qui  provient 
de  cette  décomposition,  a toujours  son  équivalent  maximum  en  hydro- 
gène. 

Si  l’on  soumet  à l’action  de  la  chaleur  un  sel  de  nitryle  dont  le  radical 
positif  est  un  métal  des  deux  premières  séries,  on  obtient  d'abord  un  sel 
de  binitryle  et  de  l’oxygène  : 


A une  température  plus  élevée,  l'oxyde  de  binitryle  se  décompose  et 
on  obtient  : un  oxyde  positif,  de  l'azote  et  de  l'oxygène,  ou  bien  du 
nitryle. 

Lorsque  le  radical  basique  du  sel  est  un  métal  positif  d’une  des  cinq 
dernières  séries,  il  peut  se  présenter  deux  cas  : 

1”.  Si  le  radical  positif  du  sel  est  celui  d'une  base  puissante,  la  dé- 
composition du  sel  n’a  lieu  qu'à  une  température  assez  élevée,  et  on 
obtient  un  oxyde  positif,  de  l'oxygène  et  du  nitryle.  La  suite  des  réac- 
tions qui  se  produisent  est  la  suivante  : 

Le  sel  de  nitryle  est  d'abord  décomposé  par  la  chaleur  en  oxyde  de 
nitryle  et  oxyde  positif  : 

«itr  + °!m0'  - °(î"  + »(5 

Mais  l’oxyde  de  nitryle  est  lui-même  dédoublé  par  la  chaleur  en  oxy- 
gène et  en  nitryle  : 

°{az0‘  + °{ÎS  * °’°  + 2 AzO*,AzO*. 

2°.  Si,  au  contraire,  le  radical  positif  du  sel  appartient  à une  base 
faible,  on  obtient  de  l’oxyde  de  nitryle  et  un  oxyde  positif,  parce  qu'alors 
la  décomposition  du  sel  a lieu  à une  température  inférieure  à celle  de  la 
décomposition  de  l'oxyde  de  nitryle. 

Si  l’oxyde  positif  obtenu  peut  absorber  de  l’oxygène,  son  radical  ba- 
sique prendra  un  équivalent  plus  fort  en  hydrogène.  Lorsque  l’oxyde  est 
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décomposé  par  la  chaleur,  on  obtiendra  de  l’oxygène  el  le  métal  positif. 

Avec  les  sels  de  nitryle  qui  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation,  on 
obtiendra  toujours  de  l’oxyde  de  nitryle,  parce  que  l’eau  transforme  le 
nitryle  en  oxyde  de  nitryle  (§  270) 

Tous  les  métaux  négatifs  qui  ont  de  l'afHnité  pour  l’oxygène,  tels  que 
le  soufre,  le  phosphore,  le  carbone,  etc.,  décomposent  les  sels  de  nitryle 
à l’aide  de  la  chaleur. 

§ 743.  Action  du  soufre.  — Le  soufre  exerce  une  action  énergique  sur 
les  sels  de  nitryle.  Si  l’on  projette,  dans  un  creuset  rougi  au  feu,  un 
mélange  de  soufre  et  d’un  sel  de  nitryle,  il  y a déflagration.  Le  produit 
de  la  réaction  varie  avec  le  radical  basique  du  sel. 

Si  le  radical  basique  est  un  métal  d’une  des  deux  premières  séries,  on 
obtient  un  sel  de  sulfuryle,  du  nitryle,  du  binitryle  ou  de  l’azote.  Voici 
la  suite  des  réactions  qui  se  produisent  : 

Le  sel  de  nitryle  est  d’abord  décomposé  par  la  chaleur  en  oxyde  posi- 
tif, azote  et  oxygène  : 


AzO* 

M 


AzO* 

M 


2 Az.Az 
5 0,0 


L’oxygène  se  porte  alors  sur  le  soufre  pour  former  de  l’oxyde  de  sul- 
furyle. L’oxyde  de  sulfuryle  se  combine  alors  à l'oxyde  positif  pour  for- 
mer un  sel  de  sulfuryle: 


S, S 


+ 


*°(S 

30,0 


20* 


fSO* 

(M* 


Si  le  radical  basique  du  sel  est  un  métal  de  la  3*  série,  on  obtient  en- 
coredu  nitryle  ou  de  l'azote,  mais  il' se  forme  de  l'anhydride  de  bisulfuryle 
au  lieu  d'oxyde  de  sulfuryle  ; car  nous  savons  (§  58  2)  que  le  soufre  en 
se  combinant  avec  l'oxygène  ne  donne  de  l'oxyde  de  sulfuryle  qu'en 
présence  des  oxydes  positifs  puissants. 

Lorsque  le  radical  basique  du  sel  est  un  métal  d'une  des  quatre  der- 
nières séries,  on  obtient  encore  de  l'anhydride  de  bisulfuryle  et  du  nitryle  ou 
de  l'azote  ; mais  l'oxyde,  en  présence  de  soufre,  donne  lieu  à un  sulfure 
si  toutefois  celui-ci  n’est  pas  décomposé  par  la  chaleur  et  si  le  soufre 
est  en  excès  (§  5 fl .). 

§744.  Action  du  chlore.  — Le  chlore  n’agit  sur  le  sel  de  nitryle,  que 
si  ce  dernier  est  décomposé  par  la  chaleur,  alors  il  exerce  son  action 
sur  l’oxyde. 

§ 745.  Action  du  phosphore  et  de  larsenic.  — Ces  deux  corps  exercent 
une  action  énergique  sur  les  sels  de  nitryle,  ils  agissent  comme  le  soufre. 
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Ainsi  on  obtiendra:  du  nitrylo  ou  du  tétranitryle  ou  da  l'azote  et  un 
sel  du  phosphoryla  ou  un  sel  d'arsénicum.  Si  le  radical  basique  du  sel 
est  un  métal  d’une  des  deux  premières  séries,  il  so  formera  un  sel 
d’arsényle. 

§ 740.  /Ici ion  du  bore  et  de  silicium.  — Lo  bore  et  le  silicium  so  com- 
portent avec  les  sels  de  nitryle  do  la  même  manièro  que  le  soufre,  et  on 
obtient  un  sel  de  bore  ou  un  sel  de  silicium. 

§ 717.  Action  du  carbone.  — Si  l'on  projette  sur  le  fou  un  mélange  do 
sel  de  nitryle  et  de  charbon,  il  y a déflagration  : il  se  produit  de  l'anhydride 
de  carbonyle  ou  du  carbonyle,  de  l'azote  ou  du  binilrylo  et  un  oxyde  po- 
sitif si  toutefois  ce  dernier  n'est  pas  décomposé  par  le  carbone  auquel  cas 
on  obtient  le  métal  (§  513) 

Avec  les  sels  de  nitryle  qui  ont  le  potassium  et  le  sodium  pour  radical 
basique,  il  pourra  se  former  un  sel  de  carbonyle.  La  suite  des  réactions 
est  la  même  qu'avec  le  soufre. 

§ 718.  Action  de  l hydrogène.  — L'hydrogène  agit  de  la  même  manièro 
que  le  carbone,  il  s’empare  de  l'oxygène  pour  former  do  l’eau. 

En  résumé,  les  métaux  négatifs  n’agissont  sur  les  sels  de  nitryle  qu’à 
l’aide  de  la  chaleur;  le  sel  de  nitryle  est  d’abord  décomposé  par  le  feu, 
et  l’oxygène  qui  résulte  do  cette  décomposition  so  combine  au  métal 
négatif. 

§719.  Action  des  métaux  positifs.  — Les  sels  do  nitrylo  agissent 
comme  oxydants  énergiques  sur  les  métaux  positifs,  c’est  ainsi  qu’ils 
pourront  oxyder  certains  métaux  positifs  qui  no  so  combinent  pas  d rec- 
tement  à l’oxygène. 

§ 730.  Action  de  leau.  — Tous  les  sels  de  nitryle  sont  solubles  dan9 
l’eau,  il  faut  en  excepter  quelques  sels  de  nitryle  basiques  et  les  sels 
de  nitryle  à radical  positif  de  mercurosum  et  do  bismuticum  qui  sont  dé- 
composés par  IVau  en  sels  basiques  qui  se  précipitent  et  en  sels  acides 
solubles. 

§ 751 . Etal  naturel.  — On  trouve  quatre  sels  de  nitrylo  dans  la  nature, 
ce  sont  ceux  à radical  basique  potassium,  sodium,  calcium  et  magné- 
sium. On  les  rencontre  dans  les  endroits  exposés  aux  émanations  des 
déjections  animales. 

§ 752.  Préparation.  — On  peut  préparer  les  sels  de  nitryle  par  plu- 
sieurs procédés  : 

l“.  Par  l’action  de  i’oxyde  de  nitryle  sur  le  métal  positif;  on  prépare 
ainsi  les  sels  de  nitryle  à radical  positif  fer,  mercure,  zinc,  cadmium, 
bismuth,  cuivre  et  argent,  etc. 

2u.  Par  l'action  de  l’oxyde  de  nitryle  sur  le  sulfure  : tels  sontles  sels  de 
nitryle  à radical  positif  baryum  et  strontium. 
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Les  autres  s'obtiennent  par  l'action  de  l'oxyde  de  nitryle  sur  les  oxyde» 
positifs  ou  sur  les  sels  de  carbonvle. 

§ 753.  Caractères  distinctifs  des  sels  de  nitryle.  — Les  caractères  qui 
indiquent  la  présence  de  l’oxyde  de  nitryle  dans  un  composé  sont  les 
suivants  : 

Projetés  sur  des  charbons  ardents,  ces  composés  produisent  une  défla- 
gration. 

Traités  par  le  chlorure  d'hydrogène,  ils  donnent  de  l'eau  régale  qui 
dissout  l'or. 

Lorsqu'on  traite  un  sel  de  nitryle  par  l’oxyde  de  sulfuryle,  il  se  dégage 
de  l'oxyde  de  nitryle  que  l'on  constate,  parce  qu'il  décolore  l'indigo.  SI 
l’on  y ajoute  du  cuivre,  il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes. 

Si  l’on  verse  de  l'oxyde  de  sulfuryle  dans  une  dissolution  d’un  sel  de 
nitryle,  et  si  l'on  y plonge  un  cristal  d'oxyde  de  sulfuryle  et  de  feriosurn, 
on  le  voit  s'entourer  d'une  auréole  brune.  Cette  réaction  provient  de  ce 
que  l'oxydedo  nitryle  abandonne  les  a, '5  de  son  oxygène  à une  portion  du 
sel  de  ferrosum  qu'il  transforme  en  sel  de  ferricum  ; lui-mémc  est  rame- 
né à l’état  de  binitryle  qui  se  dissout  dans  l'autre  portion  de  sel  de  fer- 
rosum  non  décomposé  et  colore  la  liqueur  en  brun,  comme  nous  l’avons 
dit  § 2C9.  Pour  bien  juger  de  ct-tle  coloration,  il  faut  éviter  d'agiter  et 
surtout  de  chauffer. 

Lorsqu'on  chaufîe  dans  un  creuset  un  mélange  d'un  sel  do  nitryle,  de 
potasse  et  do  charbon,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  reconnaissable  à 
l'odeur. 

Si  l'on  ajoute  une  goutte  d'une  solution  d'indigo  à la  solution  d'un  sel 
de  nitryle,  de  manière  à la  colorer  en  bleue,  puis  quelques  gouttes  d'oxvde 
de  sulfuryle,  elle  se  décolore  par  l’ébullition,  l'indigo  s'oxydant  aux  dé- 
pens de  l’oxyde  de  nitryle  mis  en  liberté. 

b.  — SELS  DE  BlMTItVLE. 

§754.  Synonymie.  — Azolites  ou  nitrites. 

Ces  sels  dérivent  de  l’oxyde  de  binitryle  en  remplaçant  l'hydrogène 
basique  par  un  radical  de  base. 

Il  existe  des  sels  de  binitryle  neutres  et  des  sels  de  binitryle  basiques, 
mais  on  ne  connaît  pas  de  sels  de  binitryle  acides.  Les  sels  de  binitryle 
neutres  ont  pour  formule  : 


Ils  sont  tous  décomposés  par  la  chaleur  et  par  les  corps  avides  d’oxy- 
gène, comme  les  sels  de  nitryle.  Ils  donnent,  par  l'ébullition  de  leur 
solution,  un  sel  de  nitryle  et  du  (étranitryle. 

On  prépare  l'oxyde  de  binitryle  et  de  plomb,  en  faisant  bouillir  l’oxyde 
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de  nitryle  et  de  plomb  avec  du  plomb,  il  se  forme  un  sel  de  binitryle 
basique  : 

20(pb0'  + 2Pb’Pb  = 203|p^P 

En  le  traitant  par  l’oxyde  de  sulfuryle,  on  obtient  l'oxyde  de  binitryle 
et  de  plomb  neutre. 

On  prépare  les  sels  de  nitryle  à radical  potassium,  sodium  et  ammo- 
nium en  chaufTant  modérémment  l'oxyde  de  nitryle  et  de  ces  métaux. 

Les  sels  de  binitryle  diffèrent  des  sels  de  nitryle  en  ce  que,  traités 
par  l'oxyde  de  sulfuryle,  ils  dégagent  immédiatement  des  vapeurs  ruti- 
lantes sans  addition  de  cuivre  ; et  en  ce  qu'avec  le  chlorure  d hydrogène 
ils  ne  donnent  pas  d'eau  régale. 

B.  - SÉRIE  QHLORIQDE. 


§ 755.  Nous  rangeons  dans  cette  série  trois  groupes  de  sels  correspon- 
dant aux  groupes  de  la  série  chlorique  des  oxydes  négatifs,  ce  sont  : 
f“.  Le  groupe  chlorique. 

2°.  Le  groupe  bromique. 

4°.  Le  groupe  iodique. 

1*  — GIQIPE  r.BLOBIQlI. 

S 756.  Le  groupe  chlorique  comprend  quatre  genres  de  sels  qui  sont  : 

a.  Les  sels  de  perchloryle. 

b.  Les  sels  de  chloryle. 

c Les  sels  de  trichloryle. 
d.  Les  sels  de  chlore. 

a.  — SELS  DE  PERCHLORYLE. 


§ 757.  Synonymie.  — Hyperchlorates. 

Les  sels  dérivent  de  l'oxyde  de  perchloryle,  en  remplaçant  (hydrogène 
basique  par  un  radical  de  base.  Les  sels  de  perchloryle  neutres  ont  donc 
pour  formules  : 


O 


CIO» 

R 


ou 


°( 


CIO5 

U* 


ou 


O 


(CIO5 
U/3  R 


Ils  sont  décomposés  par  la  chaleur  rouge.  Ils  ont  beaucoup  d'analogies 
avec  les  sels  do  chloryle,  ils  en  diffèrent  en  ce  qu’ils  sont  plus  stables  et 
qu'ils  ne  sont  pas  colorés  par  l'oxyde  de  sulfuryle. 

Ils  sont  peu  solubles  dans  l'eau,  l’oxyde  de  perchloryle  et  de  potassium 
est  le  moins  soluble. 
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On  obtient  l’oxyde  de  perchlorvle  et  de  potassium  en  chauffant  modé- 
rément l’oxyde  de  chloryle  et  de  potassium.  Les  autres  se  préparent 
directement  ou  par  double  décomposition. 


b.  — SELS  DE  CULORYLE. 


§ 757.  Synonymie.  — Chlorates. 

lis  dérivent  de  l’oxyde  de  chloryle  en  substituant  à l'hydrogène  basi- 
que un  radical  de  base.  Les  formules  des  sels  de  chloryle  seront  donc: 


O 


CIO* 

R 


ou 


°( 


CIO* 

R* 


ou 


O 


CIO* 
t/s  R 


On  ne  connaît  pas  de  sels  de  chloryle  acides  et  basiques. 

§ 758.  Action  de  la  chaleur.  — Tous  les  sels  de  chloryle  sont  décom- 
posés par  la  chaleur,  mais  en  donnant  des  produits  différents  suivant  la 
température  et  le  radical  de  base. 

Si  l'on  soumet  à l'action  d'une  chaleur  graduée  les  sels  de  chloryle 
ayant  pour  radical  de  base  un  métal  positif  des  deux  prémières  séries, 
on  obtient  : 

A une  température  peu  élevée,  un  chlorure,  de  l’oxygène  et  un  sol  de 
perchloryle. 


Chlorure  plus  oxygènes 

A une  température  plus  élevée,  il  se  produit  un  chlorure  et  de  l'oxy- 
gène, parce  que  le  sel  de  perchloryle  ne  peut  résister  à cette  tempéra- 
ture : 

°(r  4-  ojr  = 2CI,R  -f-  30,0 

Si  le  radical  de  base  appartient  à la  3*  série,  le  sel  se  décompose  à une 
température  peu  élevée,  parce  que  les  oxydes  des  métaux  de  celte  série 
sont  des  bases  faibles,  et  alors  on  obtient  : de  l'oxyde  do  perchloryle, 
du  chlore  et  un  oxyde  du  radical  positif.  Le  sel  est  d’abord  dédoublé  en 
oxyde  de  chloryle  et  oxyde  positif  : 


Ensuite  l’oxyde  de  chloryle  est  immédiatement  décomposé  par  la  cha- 
leur en  oxyde  de  perchloryle,  chlore  et  oxygène  j 

Ton  il.  5 
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20 


CIO* 

CIO* 


+ 2o(C10‘ 

' a (CIO* 


20 


CIO» 

CIO» 


2 Cl, Cl 
30,0 


Si  le  radical  basique  du  sel  est  un  métal  positif  dos  4*,  5*  et  6'  séries, 
le  résultat  est  le  même,  seulement  comme  ils  ne  sont  décomposés  qu’ù  une 
température  plus  élevée,  l'oxyde  de  perchloryle  est  lui-même  décompo- 
sé, de  sorte  que  i'on  obtiendra  : un  oxyde  positif,  du  chlore  et  de  l’oxy- 
gène. 

Les  sels  de  chloryle.  qui  ont  pour  radical  basique  un  métal  positif 
delà  7*  série,  donneront  les  mêmes  produits  sauf  que  l'oxyde  positif  est 
déomposépar  le  feu  en  oxygène  et  métal.  (Voir§  306). 

§ 759.  Actions  des  métaux  négatifs.  Les  métaux  négatifs  qui  ont 
de  l'affinité  pour  l'oxygène  décomposent  les  sels  de  chloryle,  tels  sont: 
le  soufre,  le  carbone,  etc.,  souvent  un  frottement,  un  choc  suffisent 
pour  opérer  cette  décomposition  avec  détonation.  C’est  ce  qui  arrive 
lorsqu’on  broie  dans  un  mortier  du  soufre  avec  un  sel  de  chloryle. 
Dans  celte  réaction,  le  sel  est  d’abord  décomposé  comme  nous  l’avons  dit 
plus  haut,  l’oxygène  provenant  do  cette  décomposition  se  porte  sur  le 
métal  négatif. 

§760.  Action  des  métaux  positifs.  — Les  métaux  positifs  qui  se  com- 
binent directement  à l’oxygène  décomposent  aussi  les  sels  do  chloryle 
et  s'oxydent.  Ainsi,  si  l'on  chauffe  un  mélange  de  zinc  et  d’oxyde  de 
chloryle  et  de  potassium  il  se  produit  une  déflagration.  On  peut  mémo 
ainsi  oxyder  certains  métaux  positifs  qui  ne  se  combinent  pas  direcle- 
ïnent  à l'oxygène,  comme  le  platine,  l’or,  etc. 

§ 761.  Préparation.  — On  prépare  les  sels  de  chloryle  à radical  ba- 
sique de  potassium  et  de  sodium,  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
dans  uno  dissolution  concentrée  de  potasse  ou  de  soude. 

Les  autres  s’obtiennent  directement. 

§ 762.  Caractères  distinctifs.  — Si  l'on  projette  un  sel  de  chloryle 
sur  des  charbons  ardents,  il- fuse. 

L’oxyde  de  sulfuryle,  versé  sur  un  sel  de  chloryle,  élimine  l’oxyde  de 
choryle;  mais  celui-ci  est  aussitôt  décomposé,  parla  chaleur  dégagée  par 
la  réaction,  en  oxyde  de  perchloryle  et  oxyde  de  bichloryle  jaune  recon- 
naissable à son  odeur.  L’oxyde  de  chloryle  est  un  oxyde  négatif  faible  qui 
est  éliminé  par  presque  tous  les  autres  oxydes  négatifs. 

Une  goutte  d'oxyde  de  sulfuryle  suffit  pour  enflammer  un  mélange 
d'un  sel  de  chlorvlo  avec  une  matière  eombustiblo  telle  que  le  sucre,  lo 
benjoin. 

Les  sels  de  chloryle  no  sont  pas  précipités  à froid  par  les  sels  d’argent, 
mais  à chaud  il  su  précipite  du  chlorure  d’argent,  parce  que  le  sel  de 
de  chloryle  est  décomposé  par  la  chaleur  en  chlorure  soluble. 
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Le  carbone,  le  soufre,  le  phosphore,  les  décomposent  avec  explosion. 

ChaulTés  avec  le  chlorure  d hydrogène,  les  sel3  de  chloryle  dégagent  un 
gaz  jaune,  composé  d’un  mélange  de  chlore  et  d’oxyde  de  chlore. 

Avec  une  solution  d'indigo,  les  sols  de  chloryle  se  comportent  comme 
les  sels  de  nitryle. 

* 

C.  — SELS  DE  CHLOnB. 

§ 763.  Synonymie.  — Hypochlorites. 

Ils  dérivent  de  l’oxvde  de  chlore  en  remplaçant  l’hydrogène  basique 
par  un  radical  de  base.  On  ne  connaît  que  des  sels  de  chlore  neutres 
qui  ont  pour  formules  : 

°|S'  « o(«.  » °(Sr 

Tous  les  oxdes  positifs,  dont  le  radical  basique  (comme  l’oxyde  de  fer- 
rosum,  etc.)  peut  prendre  un  équivalent  plus  fort  en  hydrogène,  ne 
pourront  faire  la  double  décomposition  avec  l’oxyde  de  chlore;  il  en  est 
de  même  des  oxydes  positifs  facilement  réductibles. 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  un  lait  de  chaux,  on 
obtient  une  liqueur  qui  possède  un  pouvoir  décolorant  et  désinfectant 
très-énergique.  Cette  liqueur,  appelée  communément  chlorure  de  chaux, 
est  une  dissolution  d’un  mélange  de  chlorure  de  calcium  (Cl,Ca)  et  d'oxy- 
de do  chlore  et  de  calcium  : 

°(ca  + Cl-C1  = Cl-Ca  + «(S 

Si,  aulieu  de  chaux,  on  emploie  une  dissolution  étendue  de  potasse  ou 
de  soude,  la  liqueur  prend  le  nom  d’eau  de  javelle.  Elle  est  employée 
pour  enlever  les  taches  d’encre  d’écriture. 

§ 764.  Propriétés.  — Les  sels  de  chlore  sont  incolores,  ils  ont  une 
odeur  qui  rappelle  celle  du  chlore  ; ils  décolorent  la  solution  d’indigo  dans 
l'oxyde  desulfuryle.  Ces  sels  se  décomposent  très-facilement,  ils  aban- 
donnent de  l'oxygène  ; c'est  à cette  propriété  qu'ils  doivent  de  blanchir  , 
les  matières  organiques  colorées.  Lorsqu'on  fait  bouillir  leur  solution 
dans  l’eau,-  ils  se  décomposent  en  chlorures  etsels  de  chloryle: 

3o(JJ  + 30[J  = 4C1.M  + 20(J10, 

Les  oxydes  négatifs,  mémo  les  plus  faibles  comme  l’anhydride  de  car- 
bonyle,  éliminent  l’oxyde  de  chlore  des  sels  de  chlore;  mais  s’il  y a un 
excès  d’oxyde  négatif,  ou  bien  si  celui-ci  est  énergique,  l’oxyde  de  chlore 
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est  décomposé  et  oo  obtient  de  i’éau  et  du  chlore.  Les  chlorures  négatifs 
se  comportent  comme  les  oxydes  négatifs: 

O $ + Cl, H = ûjjj  + CI,CI 

chlorure  d'hydrogène. 

§ 765.  Préparation.  — Nous  venons  de  voir  comment  on  prépare 
)ps  sels  de  chlore  à radical  basique  potassium,  sodium  et  calcium.  Les 
autres  s'obtiennent  par  double  décomposition. 

S 766.  Caractères  distinctifs.  — En  présence  des  oxydes  négatifs,  la 
solution  des  sels  do  chlore  se  colore  en  jaune  et  dégage  une  odeur  d'oxy- 
de de  chlore;  si  c’est  un  oxyde  négatif  énergique,  il  se  dégage  du  chlore. 

L'oxyde  de  nitryle  et  d’argent  produit  dans  la  solution  de  ces  sels  un 
précipité  blanc  de  chlorure  d’argent  qui  noircit  par  un  excès  de  précipi- 
tant, et  qui  redevient  blanc  par  l'oxyde  de  nitryle. 

Les  sels  de  plomb  produisent  dans  leur  solution  un  précipité  brun 
d'oxyde  de  plombyle. 

Les  sels  de  chlore  décomposent  les  brômures,  iodures  et  sulfures  alca- 
lins ; le  brème,  l’iode  et  le  soufre  sont  mis  en  liberté. 

Usages.  — On  emploie  le  chlorure  de  chaux  comme  désinfectant  et 
décolorant.  On  se  sert  de  l’eau  de  javelle  pour  enlever  les  taches  d'encre. 

1°.  — SIOCH  BB01KHS. 

§ 767. On  ne  connaît  qu'un  seul  genre  de  sels  appartenant  à ce  groupe, 
ils  correspondent  aux  sels  de  chloryle,  ce  sont: 

Les  sels  de  brômyle. 

SELS  DE  BRÔMYLE. 

§ 768.  Synonymie.  — Brômates. 

Us  dérivent  de  l'oxyde  de  brômyle  en  remplaçant  l’hydrogène  basique 
par  un  radical  de  base.  Ces  sels  ont  des  propriétés  analogues  aux  sels  de 
chloryle,  mais  ils  sont  moins  solubles.  Les  sels  de  brômyle  à radical 
basique  argent  et  mercurosum  sont  insolubles. 

La  chaleur  décompose  les  sels  de  brômyle  à radical  basique  alcalin, 
en  donnant  un  brômure  et  de  l’oxygène. 

L’anhydride  de  sulfuryle  concentré  les  décompose  aussi,  et  il  se  pro- 
duit de  l'anhydride  de  bisulfuryle,  de  l'eau  et  du  brème. 

L’anhydride  do  bisulfuryle  et  le  sulfure  d'hydrogène  réduisent  leur  so- 
lution. On  prépare  les  sels  de  brômyle  à radical  basique  potassium  ou 
sodium  en  faisant  digérer  du  brôme  dans  une  dissolution  concentrée  de 
potasse  ou  de  soude,  le  sel  se  précipite. 
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3».—  caoipi  iODIQCI. 

§ 769.  — Le  groupe  iodique  contient  deux  genres  de  sels  bien  connue, 
ce  sont  : 

a.  Les  sels  de  periodyle. 

b.  Les  sels  d'iodyle. 


a.  — SELS  DE  PERIODYLE. 

§ 770.  Synonymie.  — Periodates. 

Les  sels  de  periodyle  dérivent  de  l'oxyde  de  periodyle  en  remplaçant 
l'hydrogène  basique  par  un  radical  de  base.  Leur  formule  est  donc  : 


Ils  se  comportent  comme  les  sels  d’iodyle.  A la  chaleur  rouge,  ils  se 
décomposent  en  iodure  métallique  et  oxygène,  lis  se  distinguent  de  ces 
derniers  par  le  peu  de  solubilité  de  l'oxyde  de  periodyle  et  de  sodium 
/et  de  l'oxyde  de  periodyle  et  d'argent. 

b.  — SELS  d'iodvle. 

§ 771.  Synonymie.  — lodates. 

Ces  sels  dérivent  de  oxyde  d'iodyle  en  substituant  à l'hydrogène  basi» 
que  un  radical  positif. 

Ils  ont  des  propriétés  analogues  aux  sels  de  chloryle  et  aux  sels  de 
brômyle. 

, Les  sels  d’iodyle  à radical  positif  alcalin  sont  seuls  un  peu  solubles. 

Ces  sels  sont  décomposés  par  la  chaleur  d'abord  en  sels  de  periodyle, 
puis  en  iodure  et  oxygène  si  la  température  est  plus  élevée. 

Ils  sont  aussi  décomposés  par  l'oxyde  de  sulfuryle  concentré  en  eau  ejt 
iode  et  il  se  forme  de  l’anhydride  debisulfuryle. 

Leur  solution  est  également  réduite  par  l’anhydride  de  bisulfuryle  et  le 
sulfure  d'hydrogène. 

On  prépare  l’oxyde  d'iodyle  et  de  potassium  ou  de  sodium  en  dissolvant 
4e  l'iodedans  une  dissolution  concentrée  de  potasse  ou  de  soude. 

II.  — OXYDES  INTERMÉDIAIRES  DIATOMIQUES. 

§ 772.  Ces  sels  sont  les  plus  nombreux,  nous  les  divisons  en  quatre 
séries  correspondant  aux  quatres  séries  d'oxydes  négatifs  bibasiques, 
savoir: 
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A.  — La  série  sulfurique. 

B.  — La  série  carbonique: 

C.  — La  série  chrômique. 

D.  — La  série  stannique. 

A.  - SÉRIE  SOLrüRIQDE. 

§ 773.  La  série  sulfurique  comprend  trois  groupes  d'oxydes  Intermé- 
diaires qui  correspondent  aux  groupes  de  la  série  sulfurique  des  oxydes 
négatifs  bibasiques,  ce  sont  : 
t°.  Le  groupe  sulfurique. 

2°.  Le  groupe  sélénique. 

3“.  Le  groupe  tellurique. 


1°.  CROUPE  Sl'LFDRIQCl. 

§ 77i.  Nous. rangeons  dans  ce  groupe  quatre  genres  de  sels  bien  con- 
nus, savoir-, 

a.  — Les  sels  de  bisulfuryle. 

b.  — Les  sels  de  sulfuryle. 

e.  — Les  sels  d’oxy-sulfure  de  sulfuryle. 

d.  — Les  sels  de  dithionyle. 

a.  — SELS  DE  BISULFURYLE. 

§ 775.  Synonymie.  — Sulfites. 

Les  sels  de  bisulfuryle  dérivent  de  l’oxyde  do  bisulfuryle  en  substi- 
tuant à l’hydrogène  basique  un  radical  de  base. 

On  connaît  des  sels  de  bisulfuryle  neutres  et  acides,  qui  ont  pour  for. 
formules  : 

Sels  de  bisulfuryle  neutres  : O’j^P  ou  0*1  ^ 

(SO 

Sels  de  bisulfuryle  acides  : 03j  M 

'H 

L’oxyde  de  bisulfuryle  ne  peut  pas  faire  la  double  décomposition  avec 
les  bases  au  maximum  d’oxydation,  car  elles  lui  abandonnent  de  l’oxy- 
gène pour  le  transformer  en  oxyde  de  sulfuryle,  et  on  obtient  un  sel  de 
sulfuryle.  Exemple  : 
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S 776.  Action  de  la  chaleur.  — Tous  les  sels  de  bisulfuryle  sont  dé- 
composés par  la  chaleur,  et  si  lo  radical  positif  est  un  métal  positif  des 
deux  premières  séries,  on  obtient  un  sel  de  sulfuryle  et  un  sulfure  : 


Les  autres  donnent  : de  l'anhydride  de  bisulfuryle  et  l’oxyde  positif 
ou  le  métal  et  de  l’oxygène,  parce  quo  le  sel  de  sulfuryle  est  lui-même 
décomposé. 

§ 777.  Action  de  toxygène.  — Les  sels  de  bisulfuryle  solubles  se 
transforment  en  sels  de  sulfuryle  au  contact  de  l'air;  les  autres  ne  subis- 
sent cette  transformation  que  très-lentement. 

§ 778.  Action  du  chlore.  — Le  chlore  transforme  les  sels  de  bisulfuryle 
solubles  en  sels  de  sulfuryle,  le  chlore  décompose  l’eau  et  c’est  l'oxygène 
mis  en  liberté  qui  agit  sur  le  sel. 

Tous  les  corps  oxydants  leur  font  subir  cette  transformation. 

L’hydrogène  et  le  carbone  agissent  sur  les  sels  de  bisulfuryle  de  la 
même  manière  que  sur  les  sels  de  sulfuryle. 

§779.  Action  de  l'eau.  — Les  sels  de  bisulfuryle  neutres  ayant  pour 
radical  positif  le  potassium,  le  sodium,  le  lithium  et  l'ammonium  sont 
seuls  solubles  dans  l'eau. 

§ 780.  Préparation.  — On  prépare  les  sels  de  bisulfuryle  solubles  en 
faisant  passer  un  courant  d’anhydride  de  bisulfuryle  dans  une  dissolution 
d'un  oxyde  positif  ou  d’un  sel  de  carbonyle.  Les  autres  s'obtiennent  par 
double  décomposition. 

§ 781 . Caractères  distinctifs.  — Placés  sur  la  langue,  les  sels  de  bisul- 
furyle dégagent  de  l'anhydride  de  bisulfuryle  reconnaissable  à l'odeur. 
Traités  par  un  oxyde  négatif,  ils  dégagent  de  l'anhydride  de  bisulfurylo 
sans  former  de  dépôt  de  soufre. 

b. — SELS  DE  SUtFURYLB. 


§ 782.  Synonymie.  Sulfates. 

Composition.  — Les  sels  do  sulfuryle  dérivent  de  l’oxyde  do  sulfuryle 
en  substituant  à l'hydrogène  basique  un  radical  do  base.  II  existe  des 
sels  de  sulfurylo  neutres,  des  sels  de  sulfuryle  acides  et  des  sels  de 
sulfuryle  basiques  dont  les  formules  sont  : 


Sels  de  sulfuryle  neutres  ; Os|  ou  O’jyj?  ou 
(SO* 

Sels  de  sulfuryle  acides  : O8!  M 

VH 
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Sels  de  sulfuryle  basiques:  O5  jjjf0  ou  ou 

Les  sels  de  sulfuryle,  qui  ont  pour  radical  de  base  un  métal  positif 
d’une  des  deux  premières  séries,  peuvent  faire  la  double  décomposition 
avec  les  autres  pour  former  des  sels  de  sulfuryle  doubles,  c'est-à-dire 
que  l ltydrogène  basique  est  remplacé  à la  fois  par  deux  radicaux  de 
bases  différentes.  Tel  est  l'alun  ou  oxyde  de  sulfuryle  double  de  potassium 
/SO* 

et  d’aluminicùm  O*  K 

U/a  Al 

§ 783.  Action  de  la  chaleur.  — Tous  les  sels  de  sulfuryle,  à l’exception 
de  ceux  qui  ont  pour  radical  de  base  un  métal  positif  des  deux  premières" 
séries  et  le  plomb,  sont  décomposés  par  la  chaleur. 

Lés  sels  de  sulfuryle  des  métaux  positifs  de  la  quatrième  série  exigent 
une  température  élevée  pour  se  décomposer,  et  alors  on  obtient  : de 
l’oxygène,  de  l'anhydride  de  bisulfuryle  et  un  oxyde  positif.  Dans  une 
première  double  décomposition,  l'oxyde  do  sulfuryle  et  l’oxyde  positif  se 
séparent  ; 


Mais  l’oxyde  de  sulfuryle  se  dédouble,  par  la  chaleur,  en  oxygène  et' 
anhydride  de  bisulfuryle  ; 

0,S0’  + 0,S0«  = 2 0,S0  + 0,0 

Si  l’oxyde  positif  est  au  minimum  d’oxydation,  il  s'emparera  de  l’oxy- 
gène et  son  radical  basique  prendra  un  équivalent  plus  fort  en  hydro- 
gène. 

Si  le  radical  basique  du  sel  appartient  à une  base  faible,  (O’jjJ.) 

comme  le  sont  les  oxydes  positifs  trialomiques,  on  obtiendra  : l’oxyde 
positif  et  de  l'oxyde  de  sulfuryle  jiarce  que  la  décompositions  lieu  à une 
température  trop  peu  élevée  pour  décomposer  ce  dernier.  (Exemple  au 
§ 389.) 

Les  sels  de  sulfuryle  des  métaux  des  trois  dernières  séries  sont  aussi 
décomposés  à une  température  peu  élevée,  et  donnent  par  conséquent  de 
l'oxyde  de  sulfuryle  et  un  oxyde  positif  ou  l'oxygène  et  le  métal  si  l’oxyde 
positif  est  réduit  par  le  feu. 

§ 785.  Action  du  sourreet  du  chlore.  — Ces  deux  corps  n'agissent  que 
sur  les  sels  de  sulfuryle  qui  sont  décomposés  par  la  chaleur,  alors  ils 
exercent  leur  action  sur  l'oxyde  de  sulfuryle  et  l'oxyde  positif  séparé-" 
menf.  Ainsi,  avec  le  soufre,  on  obtiendra  : de  l'anhydride  de  bisulfuryle,- 
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l'oxyde  positif  si  le  radical  basique  est  un  métal  de  la  troisième  série,  un 
sulfure  s'il  appartient  à l'une  des  quatre  dernières  séries  dont  les  oxydes 
sont  décomposés  par  le  soufre. 

§ 786.  Action  du  carbone  et  de  l hydrogène.  — Ces  deux  corps  dé- 
composent tous  les  sels  de  sulfuryle  à l’aide  de  la  chaleur,  en  donnant 
des  produits  différents  : 

Si  le  radical  basique  est  un  métal  positif  des  deux  premières  séries,  on 
obtiendra  : ducarbonylo  ou  de  l’eau,  et  un  sulfure  mélangé  de  sel  de  car- 
bonyle: 


n,  ( SO*  , 

'°v  + 


6C,C 


40* 


(CO  , 


(MS1 

IMS1 


4 CO, CO 


Sel  Sulfure 

de  cirbonyle.  plus  carbonyle. 


Si  le  radical  basique  appartient  à une  autre  série,  le  sel  de  sulfuryle 
est  décomposé  par  la  chaleur  en  présence  du  carbone,  alors  le  carbone  et 
l’hydrogène  agissent  sur  l'oxyde  de  sulfuryle  et  l'oxyde  positif  séparé- 
ment, (§  565  et  54 3).  Ainsi  avec  les  sels  de  sulfuryle  dont  le  radical 
basique  est  un  métal  positif  de  la  troisième  série  et  le  magnésium  dont 
les  oxydes  ne  sont  pas  réduits  par  le  carbone,  on  obtiendra  : de  l’anhy- 
dride de  carbonyle  ou  du  carbonyle  ou  de  l'eau,  l’oxyde  positif  et  de 
l’anhydride  de  bisulfuryle. 

Avec  les  sels  de  sulfuryle  des  métaux  positifs  des  autres  séries,  sui- 
vant les  quantités  et  la  température  on  obtiendra:  de  l’anhydride  de  bi- 
sulfuryle, de  l'anhydride  de  carbonyle  ou  du  carbonyle  ou  de  l'eau,  un 
oxyde  positif  ou  un  sulfure  et  du  sulfure  de  sulfo-carbonyle,  ou  bien  le 
métal. 

§ 787.  Action  de  leau. — Tous  les  sels  de  sulfuryle  sont  solubles  dans 
l’eau  ; il  faut  en  excepter  ceux  qui  ont  pour  radical  de  base  le  baryum,  le 
plomb,  l'antimoine,  le  bismuth  et  le  radical  mercurosum  qui  sont  inso- 
lubles ; et  ceux  qui  pour  radical  de  base,  le  strontium,  le  calcium  et 
l’argent  qui  sont  peu  solubles. 

§ 788.  Action  des  métaux  positifs. — Le  potassium  et  le  sodium  dé- 
composent tous  les  sels  de  sulfuryle,  les  métaux  positifs  de  la  quatrième 
et  de  la  cinquième  série  décomposent  les  sels  de  sulfuryle  à la  chaleur 
rouge. 

§ 789.  Etal  naturel.—  On  rencontre  un  grand  nombre  de  sels  de  sul- 
furyle dans  la  nature;  les  plus  répandus  sont  les  sels  de  sulfuryle  de 
calcium,  de  baryum,  d’aluminicum,  de  magnésium,  de  cuivre,  de  plomb 
et  l’alun. 

Préparation. — On  prépare  les  sels  desulfuryle  par  plusieurs  procédés: 
tous  n.  C 


Digitized  by  Google 


( 42  ) 

1°.  Par  l'action  de  l’oxyde  de  sulfurvle  étendu  sur  un  métal  positif;  tel 
est  celui  de  zinc. 

2°.  Par  l'action  de  l'oxyde  de  sulfuryle  concentré  sur  le  métal.  Tels 
sont  : les  sels  de  sulfuryle  d’antimoino  et  d'étain. 

3".  Par  l'action  de  l'oxyde  de  sulfuryle  sur  un  oxyde  ou  un  sel  decar- 
konyle. 

i°.  Par  double  décomposition  de  deux  sels  suivant  les  lois  deBertholet. 

§ 790.  Caractères  distinctifs. — Lorsqu’on  chaude  un  sel  de  sulfuryle 
avec  du  charbon  et  de  l'oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium,  il  se  forme 
du  sulfure  de  potassium,  lequel,  étant  projeté  dans  de  l'eau  acidulée, 
donne  un  dégagement  de  sulfure  d'hydrogène. 

Les  sels  du  sulfuryle  solubles,  étant  traités  par  un  sel  de  baryum, 
donnent  un  précipité  blanc  d’oxyde  de  sulfuryle  et  de  baryum  insoluble 
dans  les  oxydes  négatifs.  S'ils  sont  insolubles,  ou  les  dissout  dans  le 
chlorure  d hydrogène;  ou  bien  on  les  fait  bouillir  avec  de  l'oxyde  de 
carbonyle  et  de  potassium,  on  filtre  et  on  y ajoute  du  chlorure  d’hydro- 
gène, puis  on  y veise  le  sel  de  baryum. 

Fortement  chauffés  dans  la  flamme  intérieure  du  chalumeau,  avec 
l'oxvde  de  carbonyle  et  de  sodium  sur  le  charbon,  les  sels  de  sulfuryle 
donnent  du  sulfure  de  sodium  qui  noircit  l’argent  poli  humecté  d'eau,  et 
dégage  du  sulfure  d hydrogène  par  les  acides. 

Calcinés  avec  le  charbon,  ils  donnent  un  sulfure  ou  de  l'anhydride  de 
bisulfuryle. 

L'oxyde  d'acétyle  et  de  plomb  produit,  dans  la  solution  des  sels  de 
sulfuryle,  un  précipité  blanc  d'oxyde  de  sulfuryle  et  de  plomb,  peu  so- 
luble dans  l'oxyde  de  nitrylc  dilué,  soluble  dans  le  chlorure  d'hydrogène 
bouillant  en  se  transformant  en  chlorure. 

C.  — SELS  DOXY-SULFUIIE  DE  SULFURYLE. 

§ 79t.  Synonymie.  — Ilyposulfites. 

Les  sels  d’oxy-sulfure  de  sulfuryle  dérivent  de  l'oxyde  d'oxv-sulfure 
de  sulfuryle,  en  remplaçant  l'hydrogène  basique  par  un  radical  de  base. 
On  ne  connaît  que  des  sels  d'oxy-sulfure  de  sulfuryle  neutres  qui  ont 
pour  formules  : 

OjSO* 

S (M* 

Tous  cs3  sels  sont  décomposés  par  la  chaleur  en  sels  de  sulfuryle  et 
sulfure. 

Ils  sont  tous  solubles  dans  l’eau. 

Lorsqu’on  traite  ces  sels  par  le  chlorure  d'hydrogène  ou  un  oxyde  né- 
gatif, ils  sont  décomposés  ; l’oxvde  d'oxy-sulfure  de  sulfuryle,  qui  est 
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d'abord  éliminé,  so  dédouble  en  anhydride  de  bisulfuryle  et  en  soufre 
qui  se  dépose.  C'est  en  cela  qu'ils  diffèrent  des  autres  sels  du  groupe  sul- 
furique qui,  dans  ces  circonstances,  ne  donnent  pas  de  dépôt  do  soufro. 

Les  sels  d’oxy-sulfure  dosulfuryle  dissolvent  les  chlorure,  brômuro  et 
iodure  d’argent,  c’est  ce  qui  fait  employer  celui  do  sodium  en  photogra- 
phie il  se  produit  un  sel  d’oxy-sulfure  de  sulfuryle  double  de  sodium  et 


d’argent  soluble 


O 


SO1 
Na  . 

Ag 


Avec  t’oxyde  de  nitryle  et  d’argent,  ces  sels  donnent  un  précipité  blanc 
qui  devient  tout  à fait  noir,  il  se  produit  alors  du  sulfure  d’argent. 

Lorsqu’on  les  traite  avec  l’oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium,  ils  se 
comportent  comme  les  sels  do  sulfuryle. 

Nous  avons  vu,  en  parlant  de  l’oxyde  d’oxy-sulfure  de  sulfuryle  (§  398), 
comment  on  préparait  ces  sels. 


d.  — SELS  D€  DITHIONYLE. 


§ 792.  Synonymie.  — Hyposulfates. 

ils  dérivent  do  l’oxyde  de  dithionyle,  en  substituant  à l’hydrogène  ba- 
sique un  radical  de  base.  On  ne  connaît  que  des  sels  de  dithionyle  neu- 
tres qui  ont  pour  formules  : 


O* 


SJ0* 

M* 


ou 


O* 


S’O* 
4/3  M 


ils  sont  tous  décomposés  par  la  chaleur,  et  si  le  radical  basiquo  du  sel 
est  un  métal  des  deux  premières  séries,  on  obtient  do  l’anhydride  de 
bisulfuryle  et  un  sel  de  sulfuryle  : « 

°ir  + = 20, SO  4-  2 0«(S0* 

Les  sels  de  dithionyle  sont  solubles  dans  l’eau. 

L’oxyde  de  sulfuryle  Ie3  décompose  à chaud,  et  on  obtient  un  sel  de 
sulfuryle  et  de  l’anhydride  do  bisulfuryle  : 


(4  0.S0  + 


°[1! 


0,0) 


L’oxyde  de  nitryle  et  le  chlore  les  transforment  en  sels  de  sulfurylo 
par  l’oxygène  qu’ils  mettent  en  liberté. 

On  obtient  l’oxyde  de  dithionyle  et  de  manganosum  en  faisant  passer 
un  courant  d’anhydride  de  bisulfuryle  dans  de  l’eau  tenant  en  suspension 
du  manganyle  (§  403).  Les  autres  s’obtiennent  par  double  décomposition. 
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Les  sels  de  dithionyle  ne  sont  pas  précipités  par  les  sels  de  baryum. 
L’oxyde  de  sulfuryle  les  décompose  à chaud.  L'oxyde  de  dithionyle  mis 
en  liberté  est  dédoublé  en  anhydride  de  bisulfuryle  qui  se  dégage. 

Lorsqu'on  les  traite  par  de  l’oxyde  de  carbouyle  et  de  potassium  et 
du  charbon,  ils  donnent  du  sulfure  de  potassium  qui,  projeté  dans  l'eau 
acidulée,  produit  un  dégagement  de  sulfure  d hydrogène. 

e,  — SELS  DB  TRI-THIONVLE,  DE  TÊTRA-THIONYLE  ET  DE  PBNTA-TIHOKYLE. 

§ 793.  Nous  avons  parlé  de  ces  sels  au  § 40*  ; ils  sont  du  reste  très- 
peu  connus. 

ClOOrt  gïltSKtCI  tt  GB6CFE  TELLIBIQIE. 

renferme  des  sels  analogues  à ceux  du  groupe  sut- 

fa.  — Sels  de  bisélényle. 

6.» — Sels  de  sélényle. 

(c.  — Sels  de  bitelluryle. 
d.  — Sels  de  telluryle. 

a.  — SELS  DE  BISÉLÉNYLE. 

§ 795.  Synonymie.  — Sélénites. 

Ces  sels  sont  formés  en  remplaçant,  dans  l'oxyde  de  bisélényle, 
l’hydrogène  basique  par  un  radical  de  base.  Les  sels  neutres  ainsi  ob~ 
tenus  ont  pour  formule  = 

0j(SeO 
u (Ms 

Il  existe  des  sels  de  bisélényle  acides  qui  ont  pour  formules  : 

(SeO  (2ScO 

0‘{M  et  O*  M 
(il  '-H» 

On  ne  connaît  pas  de  sels  basiques. 

Ces  sels  sont  décomposés  par  la  chaleur,  ils  dégagent  de  l’oxyde  de 
bisélényle  reconnaissable  à l’odeur.  Traités  par  l'anhydride  de  bisulfu- 
ryle, ils  déposent  du  sélénium,  qui  possède  une  couleur  rouge  brique  si 
l’on  opère  à froid,  et  une  couleur  d'un  gris  noir  si  l’on  fait  bouillir  ,1a  li- 
queur. Lorsqu’on  les  mêle  avec  du  chlorure  d'hydrogène,  ils  donnent, 
avec  le  gaz  sulfure  d’hydrogène,  un  précipité  jaune,  qui  se  rassemble  à 
une  douce  chaleur,  et  qui  devient  rouge  par  la  dessication. 


$ 79*.  Ce  groupe 
furique  et  qui  sont  : 

Groupe  sélénique 
Groupe  tellurique 
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b.  — SELS  DE  SÉLLNYLE. 

S 796.  Synonymie.  — Séléniates. 

Ces  sels  correspondent  aux  sels  de  sulfurylc , avec  lesquels  ils  sont 
isomorphes.  On  ne  connaît  que  des  sels  neutres  qui  ont  pour  formule  : 


0‘ 


SeO* 

M* 


Ils  se  comportent  lout-à-fait  comme  les  sels  de  sulfuryle.  On  les  en 
distingue  par  les  caractères  suivants: 

Au  chalumeau,  ils  répandent  l’odeur  d’oxyde  de  bisélényle. 

Projetés  sur  des  charbons  ardents,  ils  détonent  en  répandant  l'odeur 
de  sélénium  et  en  laissant  des  séléniures. 


Lorsqu’on  les  fait  bouillir  avec  du  chlorure  d'hydrogène, 
du  chlore,  ils  décolorent  l'indigo  et  dissolvent  l'or  ; ils  se 
alors  en  sels  de  bisélényle. 


ils  dégagent 
transforment 


C.  — SELS  DE  BITELLünYLE. 


S 797.  Synonymie.  — Tellurites. 

Les  sels  do  bitelluryle  dérivent  de  l'oxyde  de  bitellurvle  en  remplaçant 
l’hydrogène  basique  par  un  radical  de  base.  Le3  sels  de  bitelluryle  neu- 
tres ont  donc  pour  formule: 


0«fre0 

u (M* 

On  connaltj  aussi  des  sels  acides  qui  ont  pour  formules: 

(TeO  (2TeO 

O5  M et  O1  M 
'H  VH* 

Les  sels  de  bitelluryle  neutres  ne  cristallisent  pas  par  voie  humide, 
mais  par  la  fusion  et  le  refroidissement  ils  donnent  de  beaux  cristaux. 

Les  sels  de  bitelluryle  acides  cristallisent  par  la  dissolution  et  l’éva- 
poration. 

Les  sels  de  bitelluryle  alcalins  sont  solubles  et  possèdent  une  saveur 
métallique.  Tous  les  autres  sont  insolubles  ou  très-peu  solubles. 

Projetés  sur  des  charbons  ardents, les  sels  de  bitelluryle  sont  réduits  en 
tellurure3,  en  s entourant  d une  belle  flamme  verte. 

Ils  se  dissolvent  dans  le  chlorure  d’hydrogène  concentré,  la  dissolution 
est  jaune  et  ne  répand  pas  l’odeur  de  chlore  par  la  chaleur,  elle  n'est  pas 
troublée  par  l'eau  à moins  quelle  ne  renferme  un  excès  de  chlorure 
d hydrogène. 
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d.  — SELS  DE  TEI.LURYLE. 


§ 798.  Synonymie.  — Tellurates. 

Ces  sels  sont  analogues  aux  sels  de  sulfuryle  et  aux  sels  do  sélénylo. 
Les  sels  neutres  ont  pour  formule  : 


On  connaît  des  sels  acides  et  des  sels  basiques  qui  ont  pour  formules: 

(TeO*  ( 2 TeO* 

Sels  acides 0*1  M et  0*1  M 

VII  VU» 

Sels  basiques.  . . 0*|j[,Te0*  et  O*^0’ 

Les  sels  de  telluryte  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  et  possèdent 
une  saveur  alcaline,  métallique.  Tous  les  autres  sont  insolubles  ou  très- 
peu  solubles. 

Ils  sont  réduits  sur  le  charbon  avec  déflagration,  et  transformés  en 
lellurures. 

Chauffés  seuls,  ils  se  fondent,  deviennent  jaunes  ou  bruns,  ils  dé- 
gagent de  l’oxygène  etse  transforment  en  sels  de  bitelluryle. 

Le  chlorure  de  baryum  produit,  dans  leur  solution,  un  précipité  qui  se 
dépose  difficilement  et  qui  se  dissout  dans  l’oxyde  de  nitryle  et  dans  le 
chlorure  d'hydrogène. 

Les  sels  de  telluryle  se  dissolvent  dans  le  chlorure  d'hydrogène  con- 
centré, mais  ils  se  distinguent  des  sels  de  bitelluryle,  en  ce  que  cotto 
dissolution  est  incolore,  qu’elle  n'est  pas  troublée  par  l'eau  et  que,  par 
la  chaleur,  elle  jaunit  en  répandant  l’odeur  de  chlore,  alors  l'eau  la 
trouble  à moins  qu'elle  ne  renferme  un  excès  de  chlorure  d’hydrogène. 
Lorsqu’on  mêle  cette  dissolution  avec  un  sel  de  bisulfuryle  et  qu'on  la 
chauffe,  elle  noircit  et  laisse  déposer  du  tellure. 

B.  ~ SÉRIE  CARBONIQUE. 

§ 799.  La  série  carbonique  ne  renferme  qu’un  groupe  d'oxydes  inter- 
médiaires qui  est  : 

Le  groupe  carbonique. 

ciocrtt  cmotttitii. 

§ 800.  Le  groupe  carbonique  comprend  un  genre  do  sels  très-impor- 
tants les  sels  de  carbonyle  et  qui  sont  formés  par  l'oxyde  do  carbonylc. 
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SELS  DE  CAnDONYLK. 

§ 801.  Synonymie.  — Carbonates. 

Les  sels  de  carbonyles  dérivent  de  l'oxyde  de  carbonyle  en  rempla- 
çant l’hydrogène  basique  par  un  radical  de  base. 

A une  haute  température,  l’oxyde  de  carbonyle  ne  fait  la  double  dé- 
composition qu’avec  les  oxydes  de  potassium,  de  sodium  et  de  lithium. 
Mais  à une  basse  température,  ou  mieux  par  voie  humide,  l'oxyde  de 
carbonyle  fait  la  double  décomposition  avec  tous  les  oxydes  positifs 

M*' 

Les  sels  de  carbonyles  neutres  ont  pour  formule  : 

O»  I 

u (M* 

On  connaît  des  scis  de  carbonyles  acides  dont  les  formules  sont  : 

(3  CO  (CO 

O6  M*  et  O*  M 

VH*  VH 

Il  existe  aussi  des  sels  de  carbonyle  basiques  qui  oui  pour  formules  ; 

«■{S?  « °1S? 

Enfin  on  connaît  des  sels  de  carbonyle  doubles  que  l’on  obtient  en 
remplaçant  l’hydrogène  basique  de  l'oxyde  de  carbonyle  par  deux  radi- 
caux positifs  différents.  Tels  sont  : 

(CO 

L’oxvde  de  carbonyle,  de  baryum  et  de  calcium  : 0*1  Ba 

VCa 

(CO 

L’oxyde  de  carbonyle,  de  sodium  et  de  calcium  : 0*]  Na 

VCa 

§ 802.  Action  de  la  chaleur.  — L’anhydride  de  carbonyle  étant  vola- 
til, il  est  facilement  éliminé  des  sels  de  carbonyle,  aussi  tous  les  sels  de 
carbonyle  sont-ils  décomposés  par  le  feu  en  anhydride  de  carbonyle  qui 
se  dégage  et  en  oxyde  positif,  ou  le  métal  et  l’oxygène  si  le  radical  po- 
sitif appartient  à la  7*  série  des  métaux  positifs.  Trois  sels  de  carbdnyle 
seulement  ne  sont  pas  décomposés  par  la  chaleur,  ce  sont  ceux  qui  ont 
pour  radical  basique,  le  potassium,  le  sodium  et  le  lithium. 

Si  l’oxyde  positif  peut  passer  à un  degré  supérieur  d’oxydation,  il  ab- 
sorbera de  l’oxygène  à l'anhydride  de  carbonyle  en  le  transformant  en 
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rarbonyle,  et  son  radical  basique  prendra  un  équivalent  plus  fort  en 
hydrogène. 

§ 803.  Action  des  métaux  négatifs.  — Les  sejs  de  carbonyle  se  com- 
portent avec  les  métaux  négatifs  de  la  même  manière  que  les  oxydes 
positifs;  l’anhydride  de  carbonyle  se  dégage.  Mais  si  le  corps  réagissant 
a beaucoup  d'affinité  pour  l’oxygène,  il  agira  en  même  temps  sur  l’oxyde 
positif  et  sur  l’anhydride  de  carbonyle  qu’il  transforme  en  carbonyle  ; 
c’est  ainsi  qu’agiront  : le  phosphore,  l'arsenic,  le  bore,  le  silicium,  l’hy- 
drogène et  le  carbone.  Exemples  : 

20*(k?  + 21,1,1  = 4°{ï  + C0-G0 

Oi  y de  de  carbonyle  Carbonyle 

et  de  potasaium. 

2 °*{ca»  + ClC  = 20(ca  + 2 CO, CO 

Oxyde  de  carbonyle 
et  de  calcium. 

Si  l’oxyde  positif  est  réductible  par  un  de  ces  métaux  négatifs,  il  le 
sera  également. 

En  présence  de  l’eau,  le  chlore  et  le  soufre  agissent  sur  les  sels  de  car- 
bonyle  comme  sur  les  oxydes  positifs,  l'anhydride  de  carbonyle  se  dé- 
gage : 

sofcl0’ 

60’jS*°  + 6CllCI  - ,0CllK  + 

Oxyde  de  carbonyle  Chlorure  de  Oxyde  de  chloryle 

et  de  potaisium.  potassium.  et  de  potassium, 

plus  anhydride  de  carbonyle 

§ 804.  Action  de  l'eau.  — Les  sels  de  carbonyle  neutres,  qui  ont  pour 
radical  de  base  un  métal  positif  de  la  première  série,  sont  seuls  solubles 
dans  l’eau.  Les  autres  sont  insolubles,  mais  les  sels  de  carbonyle  acides 
sont  tous  solubles. 

Si  l’on  fait  passer  de  la  vapeur  d’eau  sur  un  sel  de  carbonyle  chauffé 
au  rouge,  il  se  produit  une  double  décomposition,  l’anhydride  de  carbo- 
nyle se  dégage  et  on  obtient  un  oxyde  positif  hydraté: 

»•(“  + «®(ï  - «-{S?  + *°[ï 

§ 805.  Etat  naturel.  — On  trouve  dans  la  nature  un  grand  nombre  de 
sels  de  carbonyle  ; tels  sont  ceux  qui  ont  pour  radical  de  base  les  radi- 
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eaux  : potassium,  sodium,  calcium,  ferrosum,  manganosum,  baryum, 
cupricum,  plomb,  zinc,  étain,  magnésium. 

§ 806.  Préparation.  — On  prépare  les  sels  de  carbonyle,  de  potassium 
et  de  sodium  par  l'incinération  des  plantes.  Les  autres  s'obtiennent  par 
double  décomposition. 

§ 807.  Caractères  distinctifs.  — Les  sels  de  carbonyle  font  la  double 
décomposition  avec  les  oxydes  négatifs,  en  échangeant  le  radical  carbo- 
nyle contre  le  radical  de  l’oxyde  négatif,  et  l'anhydride  de  carbonyle  se 
dégage  avec  effervescence.  Pour  s'assurer  si  le  gaz  qui  se  dégage  est  de 
l’anhydride  de  carbonyle,  on  le  fait  arriver  dans  un  lait  de  chaux,  il  y 
produit  un  précipité  blanc  d'oxyde  de  carbonyle  et  de  calcium.  Pour 
faire  cet  essai,  on  se  sert  d’un  petit  vase  A (fig.  1)  bouché  à l'émeri,  dans 
lequel  on  place  la  substance  et  un  oxyde  négatif  ou  du  chlorure  d'hy- 
drogène, l'anhydride  de  carbonyle  se  dégage  par  le  tube  t,  qui  l'amène 
dans  un  vase  B contenant  un  lait  de  chaux.  On  doit  employer  un  excès 
décide,  parce  que,  s'il  n’est  pas  en  quantité  suffisante,  on  n'arrive  à 
former  qu'un  sel  de  carbonyle  acide  sans  dégagement  de  gaz  anhydride 
de  carbonyle;  c’est  ce  qui  arrive  surtout  avec  les  sels  de  carbonyle  al- 
calins. 

Les  chlorures  de  calcium  et  de  baryum  précipitent  en  blanc  les  sels 
de  carbonyle  solubles-,  les  sels  de  carbonyle  acides  n’en  sont  précipités 
que  par  l'ébullition. 


C.  — SÉRIE  CHROIIQUE. 

§ 808.  La  série  chrômique  comprend  six  groupes  d’oxydes  intermé- 
diaires qui  sont  : 

1*.  Le  groupe  chrômique. 

2°.  Le  groupe  vanadique. 

3°.  Le  groupe  molybdique. 

4°.  Le  groupe  tungstique. 
b».  Le  groupe  manganiqut . 

6°.  Le  groupe  ferrique. 


i«.  — ciodh  cmoiitm. 

§ 809.  Nous  rangeons  dans  le  groupe  chrômique  deux  genres  de  sels 
correspondant  aux  oxydes  négatils  du  groupe  chrômique  : 
o.  — Les  sels  de  chrômyle. 
b.  — Les  sels  de  perchrômyle. 

Les  premiers  seuls  sont  bien  connus. 

Tout  it.  7 
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a.  — SELS  DP,  chrômyle. 


§ 810.  Les  sels  de  chrômyle  dérivent  de  l’oxyde  de  chrômyle,  en  rem- 
plaçant l'hydrogène  basique  par  un  radical  de  base. 


Les  sels  de  chrômyle  neutres  ont  pour  formule  : O* 


fCr'O* 


(Cr*0* 

On  connaltdes  sels  de  chrômyle  acides  qui  ont  pour  formule  : O’  M 

Ml 


§ 811.  Propriétés.  — Les  sels  de  chrômyle  dont  le  radical  basique  est 
un  métal  de  la  première  série,  n’éprouvent  aucune  altération  de  la  part 
du  feu.  Mais  tous  les  autres  sont  décomposés  par  la  chaleur,  et  on  obtient  • 
un  oxyde  positif,  de  l'oxyde  de  chrômicum  et  de  l'oxygène.  Le  sel  se 
dédouble  d’abord  en  oxyde  positif  et  oxyde  de  chrômyle,  qui  est  lui- 
même  dédoublé  en  anhydride  de  chrômicum  et  oxygène  : 


2 O* 


0*0* 

M» 


+ 2 0* 


Cr*0* 

M* 


*°1£: 

50,0 


Si  l'oxyde  positif  peut  prendre  de  l'oxygène,  il  le  fera. 

Les  corps  avides  d’oxvgène,  tels  que  le  soufre,  le  charbon,  décompo- 
sent tous  les  sels  de  chrômyle-,  le  sel  éprouve  d’abord  la  décomposition 
mentionnée  plus  haut,  et  l'oxygène  se  porte  sur  le  corps  réagissant.  Avec 
le  soufre,  il  se  formera  de  l'oxyde  de  sulfuryle,  qui  donnera  lieu  à un  sel 
de  sulfuryle;  avec  le  charbon  il  se  produira  de  l anhydride  de  carbonyle. 

Les  sels  de  chrômyle  qui  ont  pour  radical  basique  un  métal  positif  de 
la  première  série,  le  strontium,  le  calcium  et  le  magnésium,  sont  solubles 
dans  l'eau  ; tous  les  autres  y sont  insolubles. 

Ces  sels  ont  un  pouvoir  colorant  très-énergique,  une  goutte  suffît  pour 
teindre  en  jaune  une  grande  quantité  d'eau. 

Ils  sont  décomposés  par  le  chlorure  d'hydrogène  avec  dégagement  de 
chlore  : 


20*j^°*  + 16  Cl, II  = 

4CI.M 

80(S 

2 CI\Cr* 
3 Cl, Cl 

Chlorure 

Chlorure  de  chrô- 

plus  eau. 

micutn  plus  chlore. 

Les  sels  de  chrômyle  solubles  sont 

décomposés  par  l'anhydride  de 

bisulfuryle,  le  sulfure  d'hydrogène,  l’alcool  et  un  grand  nombre  de  ma- 
tières organiques,  et  on  obtient  de  l’oxyde  de  chrômicum. 


i 


î 
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Les  sels  de  cbrômyle  solubles  donnent,  avec  les  sels  de  plomb  et  de 
bismuth  un  précipité  jaune  soluble  dans  la  potasse,  avec  les  sels  de  mer- 
cure un  précipité  rouge  brique,  avec  les  sels  d’argent  un  précipité  rouge 
foncé  soluble  dans  l’oxyde  de  nitryle  et  l'ammoniaque. 

Les  sels  de  chrémyle  neutres  sont  jaunes,  les  sels  de  cbrômyle  acides 
sont  rouges. 

Au  chalumeau,  dans  la  flamme  intérieure,  avec  le  borax  ou  le  sel  de 
phosphore,  les  sels  de  chrômyle  donnent  des  perles  vertes. 

Fondus  avec  de  l'oxyde  de  carbonyle  et  de  sodium  et  du  nitre,  tous 
les  sels  de  chrômyle  insolubles  deviennent  solubles  dans  l’eau,  parce 
qu'il  se  produit  alors  un  sel  de  chrômyle  alcalin.  Les  acides  transforment 
les  sels  chrômyle  neutres  jaunes  en  sels  acides  rouges. 

Le  sulfure  d'hydrogène  produit  dans  les  solutions  neutres  de  ces  sels 
un  précipité  gris-verdâtre  d'oxyde  de  chrômicum  ; si  la  liqueur  est  acide, 
il  se  précipite  du  soufre  et  il  reste  un  sel  vert  dechrôme  en  solution. 

Le  chlorure  d'hydrogène  mêlé  d’alcool,  l’anhydride  de  bisulfuryle, 
l’acide  tartrique,  etc.,  réduisent  les  sels  de  chrômyle  et  les  convertissent 
en  sels  verts. 

Le  chlorure  de  baryum  produit  dans  la  solution  de  ces  sels  un  précipité 
blanc-jaunâtre  d’oxyde  de  chrômyle  et  de  baryum  soluble  dans  le  chlo- 
rure d’hydrogène  et  l’oxyde  de  nitryle. 

Lorsqu’on  chaude,  dans  un  vase  en  métal,  un  mélange  de  sels  de 
chrômyle,  d’un  chlorureel  d'oxyde  de  sulfuryle concentré,  il  se  dégage  un 
gaz  rouge,  fumant  à l'air,  soluble  dans  l’eau  à laquelle  il  communique 
une  teinte  jaune  ou  rouge,  et  qui  peut  être  condensé  en  un  liquide 
orange. 


!■>.  GltUCPE  YAIUDIQUL 


§ 812.  Le  groupe  vanadique  comprend  deux  genres  de  sels  : 
et,  — Les  sels  de  vanadyle. 
b.  — Les  sels  de  vanadicum. 

a.  — SELS  BE  VAXADYLE. 


§ 813.  Synonymie.  — Vanadates. 

Les  sels  de  vanadyle  dérivent  de  l’oxyde  de  vanadyle,  en  substituant 
à l'hydrogène  basique  un  radical  de  base.  Les  sels  de  vanadyle  neutres 
ont  pour  formule  : 


0« 


Vd'O’ 

M» 
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(Vd’O* 

Il  existe  des  sels  acide3  qui  ont  pour  formule  : O*!  M 

\H 

On  ne  connaît  bien  que  les  sels  de  vanadyle  qui  ont  un  métal  alcalin 
pour  radical  de  base;  ils  sont  solubles  dans  l'eau  et  peuvent  cristalliser. 
On  connaît  aussi  des  sels  dont  le  radical  basique  est  formé  par  le  radical 
vanadicum,  et  qui  se  forment  par  l'action  de  l'air  sur  les  oxydes  de 
vanadicum  hydratés,  ou  bien  en  chauffant  un  mélange  d'oxyde  de  vana- 
dicuni  avec  de  l'oxyde  de  vanadyle,  ou  enfin  en  mêlant  des  dissolutions 
de  sel  acide  de  vanadyle  et  de  potassium  et  d'un  sel  neutre  à radical  né- 
gatif vanadicum.  Ils  ont  pour  formules  : 


O* 


Vd!0! 

Vd 


ou 


2Vo*0* 

Vd 


Leur  dissolution  est  verte,  mais  par  leur  contact  prolongé  avec  l’air 
ou  par  les  acides,  elles  deviennent  jaune-verdâtres,  puis  jaune-orangé. 

Les  sels  de  vanadyle  sont  indécqmposés  par  la  chaleur  rouge. 

Le  tannin  colore  leur  solution  en  bleu  foncé. 

Le  chlorure  de  baryum  produit,  dans  la  solution  des  sels  de  vanadyle, 
un  précipité  jaune  d’oxyde  de  vanadyle  et  de  baryum  qui  se  dépose 
peu  à peu,  il  se  rassemble  instantanément  si  I on  fait  bouillir  la  liqueur. 

L’oxyde  de  vanadyle  fait  aussi  la  double  décomposition  avec  certains 
oxydes  négatifs,  tels  que  les  oxydes  de  nitryle,  de  sulfuryle,  de  phos- 
phoryle, d’arsényle,  etc.  Ces  composés  ont  été  étudiés  par  Berzélius,  ils 
peuvent  cristalliser.  L’oxyde  de  sulfuryle  et  de  vanadyle  a pour  formule  : 


O* 


3SO* 

Vd*0* 


Ces  sets  sont  rouges  ou  jaunes,  ils  ont  une  saveur  astringente,  leurs 
dissolutions  se  décolorent  par  la  chaleur;  elles  deviennent  bleues  quand 
on  les  traite  par  le  sulfure  d'hydrogène,  l'alcool,  le  sucre  et  le  tannin, 
parce  que  l’oxyde  de  vanadyle  perd  de  l'oxygène  pour  se  transformer  en 
oxyde  de  vanadicum  qui  reste  en  dissolution.  Nous  reviendrons  plus 
lard  sur  ce  genre  de  composés. 


b.  — SELS  DE  VANADICOH. 


§ 814.  Synonymie.  — Vanadiles. 

Ils  sont  formés  par  la  double  décomposition  de  l’oxyde  de  vanadicum 
avec  les  bases  puissantes,  vis-à-vis  desquelles  il  joue  le  rôle  d’oxyde 
négatif  ($  626).  Les  sels  de  vanadicum  neutres  ont  donc  pour  formule  : 


Digitized  by  Goo; 


( 53  ) 

On  ne  connaît  que  des  sels  acides  dont  la  formule  est  : 

0.(vd* 

u (M* 

Les  sels  de  vanadicum  sont  bruns  ; les  sels  de  vanadicum  alcalins  sont 
seuls  solubles,  les  autres  sont  insolubles.  Ils  ont  une  grande  tendance  à 
absorber  de  l’oxygène  pour  se  transformer  en  sels  de  vanadyle.  Le  tan- 
nin colore  leur  solution  en  noir. 

K ttOtPt  lOUBDIQl'I. 

§ 81 5.  Ce  groupe  ne  contient  qu'un  genre  de  sels  : 

Les  sels  de  molybdyle. 


SELS  DE  MOLYBDYLE. 


S 816.  Synonymie.  — Molybdates. 

Les  sels  de  molybdyle  dérivent  de  l'oxyde  de  molybdyle  en  remplaçant 
l’hydrogène  basique  par  un  radical  do  base.  Les  sels  nwitres  ont  pour 
formules  : 


Mo*Os 

M* 


On  ne  connaît  bien  que  les  sels  de  molybdyle  qui  ont  un  métal  alca- 
lin et  l’ammonium  pour  radical  de  base.  Ils  sont  incolores,  crisiallisables-, 
ils  sont  neutres  ou  acides. 

Les  autres  sels  de  molybdyle  sont  insolubles,  et  sont  obtenus  par 
double  décomposition. 

Si  l'on  verse  un  oxyde  négatif  dans  leur  dissolution,-)  il  se  précipite 
de  l’oxyde  de  molybdyle  qui  se  redissout  dans  un  excès  de  précipitant, 
sauf  dans  l'oxyde  de  nitryle.  Si  l'on  met  alors  du  zinc  dans  la  liqueur 
acide  étendue  d’eau,  cette  dissolution  devient  bleue,  verte  et  noire,  et 
déposé  enfin  un  précipité  rougeâtre  d’oxyde  de  molybdosum.  Si,  au  lieu 
de  zinc,  on  emploie  du  cuivre,  la  liqueur  devient  d'un  rouge  foncé  et 
transparente. 

L’oxyde  de  molybdyle  fait  la  double  décomposition  avec  l’oxyde  de 
molybdicum  pour  former  des  oxydes  intermédiaires  bleus  ou  verts  qui 
ont  pour  formules  : 

«■(ST  « o’fêr0' 

Le  second  est  soluble  dans  l'eau,  il  est  bleu,  il  est  précipite  de  sa  dis- 
solution par  le  chlorure  d’ammonium  ; il  est  transformé  rapidement  en 
oxyde  de  molybdyle  par  l'air,  l'oxyde  de  nilryie-el  le  chlore.  On  l'obtient  : 
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1».  En  réduisant  l’oxyde  de  molybdyle  par  le  charbon  à une  basse 
température. 

2°.  En  broyant  pendant  longtemps  dans  l’eau,  un  mélange  de  4 parties 
d'oxyde  de  molybdyle  et  de  3 parties  d'oxyde  de  molybdicum. 

3°.  En  faisant  passer  un  courant  d’hydrogène  sur  de  l'oxyde  de  mo- 
lybdyle chauffé  au  rouge  naissant. 

4°.  En  précipitant  du  chlorure  de  molybdicum  par  de  l'oxyde  de 
molybdyle  et  d’ammonium. 

CHULPI  TUtSTHIJE. 

§817.  Nous  rangeons  dans  ce  genre  des  sels  analogues  aux  se(s  de 
molybdyle  : 

Les  sels  de  tungstyle. 


SELS  DE  TUNGSTYLE. 


§ 818.  Synonymie.  — Tungstales. 

Ces  sels  déiTvent  de  l’oxyde  de  tungstyle  en  remplaçant  l'hydrogène 
basique  par  un  radical  de  base. 

Les  sels  de  tungstyle  neutres  ont  pour  formules  : 


O* 


(Tg*0* 

M* 


On  connaît  aussi  des  sels  acides. 

Les  sels  de  tungstyle  neutres  qui  ont  pour  radical  de  base  un  métal 
alcalin  et  l'ammonium  sont  seuls  solubles  dans  l’eau,  et  peuvent  cristal- 
liser. Ils  sont  décomposés  par  les  oxydes  négatifs  qui  produisent,  dans 
leur  solution,  un  précipité  de  sel  de  tungstyle  acide  qui,  par  l'ébullition, 
se  transforme  en  oxyde  de  tungstyle  pur  et  jaune. 

Les  sels  de  tungstyle  alcalins  ne  sont  pas  décomposés  par  l'anhydride 
de  bisulfurvlo  ; ils  ne  sont  pas  précipités  par  le  sulfure  d'hydrogène  et 
les  sulfures  alcalins,  mais  il  se  forme  des  sulfures  doubles  solubles.  Le 
cyanure  de  potassium  et  de  ferrosum  ne  les  précipite  pas. 

Les  sels  de  tungstyle  ne  sont  pas  colorés  en  bleu  par  le  zinc  en  pré- 
sence du  chlorure  d'hydrogène. 

On  rencontre  dans  la  nature,  accompagnant  souvent  les  minérais 
d’étain,  un  minérai  appelé  Wolfram.  On  le  trouve  en  Suède,  en  Espagne, 
en  Saxe  et  dans  les  environs  de  Limoges.  Ce  minérai  est  un  sel  de 
tungstyle  à radical  basique  ferrosum  et  manganosum  ; il  a pour  formule  : 

(2Tg*0>  ( 5 Tg*0* 

0‘jFe‘  ou  O10  Fe* 

'•Mn  (.Mn8 
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Le  wolfram  se  présente  sous  la  forme  do  gros  cristaux,  d'un  noir 
brunâtre,  à cassure  lamelleuse  et  à l’éclat  métalloTde,  sa  forme  primitive 
est  le  prisme  klinorhombique.  Sa  densité  est  de  7,353. 

Il  est  attaqué  par  l'eau  régale  qui  en  sépare  de  l'oxyde  de  lungstyle 
jaune.  Lorsqu'on  le  fond  avec  les  alcalis  ou  les  sels  de  carbonyle  alca- 
lins, et  lorsqu'on  traite  la  masse  par  l’eau,  il  se  précipite  de  l’oxyde  de 
tungstyle  hydraté. 

5«.  ciocpi  imuuoci. 

§ 819.  Le  groupe  manganique  comprend  deux  genres  de  sels  : 

a.  — Les  sels  de  manganyle. 

b. ‘ — Les  sels  de  permanganyle. 

O.  — SELS  DE  MANGANYLE. 

§ 820.  Synonymie.  — Manganatcs. 

Les  sels  de  manganyle,  sont  formés  en  remplaçant,  dans  l’oxyde  de 
manganyle,  l’hydrogène  basique  par  un  radical  de  base.  La  formule  des 
sels  de  manganyle  neutres  sera  donc  : 

0,fMn*0’ 

On  ne  connaît  bien  que  les  sels  de  manganyle  à radical  basique  alca- 
lin et  terreux. 

Lorsqu’on  calcine,  au  contact  de  l'air,  un  mélange  à poids  égaux  de 
manganyle  et  de  potasse  ou  d’oxyde  de  nitryle  et  de  potassium,  et  si  l’on 
reprend  la  masse  par  l’eau,  on  obtient  une  liqueur  verte  qui,  par  l’éva- 
poration lente,  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique  à côté  d’une 
capsule  remplie  d’oxyde  sulfurylé,  abandonne  des  cristaux  verts  que  l’on 
peut  dessécher  à une  douce  température,  ou  mieux  en  les  plaçant  sur 
une  brique  sèche.  C’est  de  l'oxyde  de  manganyle  et  de  potassium 

(O*  j |^i  ) (§  454).  Ce  composé  est  très-peu  stable,  il  abandonne  facile- 

ment de  l’oxygène  pour  se  transformer  en  oxyde  de  potassium  et  on  an- 
hydride de  manganicum  : 

9 o5  f Mn* 

S0.j“"’0‘  + _ «jj*  + -jiïl 

Oxyde  de  manganicum, 
plus  oxygène. 

C'est  ainsi  qu’il  est  décomposé  par  toutes  les  matières  organiques,  au 
point  qu'on  ne  peut  pas  filtrer  sa  dissolution  sur  du  papier.  La 
chaleur  rouge  le  décompose  aussi  comme  il  vient  d'étre  dit. 
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Lorsqu'on  dissout  ce  sel  dans  une  grande  quantité  d'eau,  il  se  décom- 
pose immédiatement  en  oxyde  de  permanganyle  et  de  potassium  qui  co- 
lore  la  liqueur  en  rouge  et  il  se  produit  un  précipité  brun  de  manganyle. 

Il  se  dissout  sans  altération  dans  une  dissolution  un  peu  concentrée  de 
potasse. 

b.  — SELS  DE  PERMANGANYLE. 

§ 821.  Synonymie.  — Hypermanganates. 

Ces  sels  sont  formés  par  la  substitution  d'un  radical  de  base  à l'hydro- 
gène basique  de  l'oxyde  de  permanganyle.  Les  sels  neutres  ont  donc  pour 
formule  : 


On  ne  connaît  guère  que  les  sels  de  permanganyle  alcalins  et  ceux  qui 
ont  pour  radical  basique  un  métal  positif  de  la  deuxième  série. 

Nous  avons  parlé  au  § 436  des  propriétés  de  l'oxyde  de  permanganyle 
et  qui  sont  celles  des  sels  de  permanganyle.  Nous  avons  vu  qu'ils  sont 
très-peu  stables,  qu'ils  abandonnent  facilement  du  l'oxygène;  c’est  ainsi 
qu'ils  sont  décomposés  par  les  matières  organiques  au  point  qu'on  ne  peut 
filtrer  leur  solution  sur  du  papier,  la  liqueur  qui  le  traverse  est  alors  verte 
et  renferme  un  sel  de  manganyle.  Si  la  dissolution  est  plus  étendue,  ou 
si  la  filtration  est  lente,  la  liqueur  passe  souvent  décolorée,  et  le  papier 
se  teint  en  brun  par  le  manganyle  qui  se  dépose  dans  ses  pores,  parce 
qu’alors  tout  le  sel  est  décomposé. 

Projetés  sur  des  charbons  ardents,  les  sels  de  permanganyle  détonent. 

Mélés  avec  de  l'ammoniaque,  ils  sont  décomposés  tous  les  deux,  if  se 
élégage  de  l’azote  et  il  se  précipite  du  manganyle  (§  436). 

Lorsqu'on  ajoute  un  acide  à leur  dissolution  et  qu'on  chauffe,  il  se  dé- 
gage de  loxygène  et  il  se  précipite  du  manganyle. 

6°.  — GROUPE  FEERIQUE. 

§ 822.  Le  groupe  ferrique  ne  contient  qu’un  seul  genre  de  sels  corres- 
pondants aux  sels  de  manganyle,  ce  sont  : 

Les  sels  de  ferryle. 


SELS  DE  FERRYLE. 


§823.  Les  sels  de  ferryle  dérivent  de  l’oxyde  de  ferryle  en  substi- 
tuant à l’hydrogène  basique  un  radical  de  base.  Les  sels  de  ferryle  neu- 
tres ont  pour  formule: 


O* 


Fe’O* 

M’ 
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Ces  sels  encore  peu  connus,  sont  nommés  ferrâtes  par  les  chimistes. 

( Fe*0*\ 

L’oxyde  de  ferryle  et  de  potassium  (0*1  y»  1 s'obtient: 

1°.  En  chauffant  au  rouge  blanc,  le  fer  avec  du  nitre. 

2*.  En  calcinant  du  fer  avec  du  suroxyde  de  potassium. 

5°.  En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution  con- 
centrée de  potasse  tenant  en  suspension  de  l'oxyde  de  ferricum  (voir 
§ 508). Il  fautavoir  soin  de  tenir  toujours  l’alcali  en  excès  en  y ajoutant  de 
temps  en  temps  des  morceaux  de  potasse.  L'oxyde  de  ferryle  et  de  potas- 
sium, insoluble  dans  la  potasse,  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre 
noire. On  cesse  l'opération  lorsque  tout  l’oxyde  de  ferricum  est  transformé 
en  oxyde  de  ferryle  et  de  potassium. 

Ce  sel  est  très-soluble  dans  l'eau  qu'il  colore  en  rouge  et  il  est  préci- 
pité de  sa  dissolution  par  les  alcalis.  -* 

Ce  sel  est  très-peu  stable,  une  simple  évaporation  dans  le  vide,  une 
légère  chaleur,  les  matières  organiques,  les  oxydes  négatifs  les  plus  fai- 
bles, le  décomposent  en  potasse,  oxyde  de  ferricum  et  oxygène  : 


20» 


Fe*0* 

K» 


+ 


2 0» 


Fe*0« 

K» 


20» 


Fe* 

Fe* 


3 0,0 


L’oxyde  de  ferryle  et  de  sodium  présente  une  grande  analogie  avec  le 
précédent. 

On  ne  connaît  pas  de  sel  de  ferryle  à radical  positif  ammonium.  Lors- 
qu’on traite  par  l'ammoniaque  les  sels  de  ferryle  solubles,  il  se  profuit 
une  décomposition,  il  se  dégage  de  l’azote  et  il  se  forme  de  l’oxyde  de 
de  ferricum. 

Dans  une  première  double  décomposition,  il  se  produit  de  l'oxyde  de 
ferryle  et  d’ammonium  et  de  la  potasse  : 


0*[Jf°’  + 20{flzI,‘ 


0» 


Fe'O* 
2 AzH* 


Mais  l'oxyde  de  ferryle  et  d'ammonium  se  dédouble  aussitôt  en  azote, 
oxyde  de  ferricum  et  eau  ; il  se  dégage  aussi  de  l'hydrogène  : 


0» 


Fe*  0* 
2 AzH* 


-f  0» 


Fe*0» 

2 AzH*  ~ 


2Az,Az  | 
3 H,  H ' 


»»{îf 

•«[! 


On  prépare  les  sels  do  ferryle  à radical  basique  baryum  , cal- 
cium, strontium,  etc,  par  double  décomposition,  ils  sont  rouges  et  in- 
solubles dans  l’eau. 
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S.  - SÉRIE  8TANNIQUE- 

§ 824.  Nous  rangeons  dans  cette  série  tous  les  sels  correspondant 
aux  oxydes  négatifs  de  la  série  stannique.  Nous  les  subdiviserons  donc 
en  7 groupes  : 

<*.  Le  groupe  stannique. 

2®.  Le  groupe  tilanique. 

3°.  Le  groupe  plombique. 

4*.  Le  groupe  tantalique. 

5“.  Le  groupe  niobique. 

6°.  Le  groupe  pélopique. 

7°.  Le  groupe  ilménique. 

1».  — CSOCPI  STlHHIQn. 

§ 825.  Ce  groupe  ne  comprend  qu'un  seul  genre  de  sels  qui  sont  : 

Les  sets  de  slannyte. 


SELS  DE  STANNYLE. 

§ 826.  Les  sels  de  stannyle  dérivent  de  l'oxyde  de  stannyle  en  rempla- 
çant l'hydrogène  basique  par  un  radical  de  base.  Les  sels  de  stannyle 
neutres  auront  donc  pour  formule  : 

0,(Sn*0 

Nous  avons  vu§  440  que  l'oxyde  de  stannyle  présentait  2 états  allo- 
tropiques que  nous  avons  appelés  l'un  oxyde  de  stannyle  et  l'autre 
oxyde  de  métaslannyle , et  que  ces  deux  composés  donnaient  lieu  à des 
sels  différents,  appelés  sels  de  stannyle  et  sels  de  métaslannyle. 

a.  — SELS  DE  MÉTASTANNYLE. 

§ 827.  Synonymie.  = Métastannates. 

Ces  sels  dérivent  de  l'oxyde  de  métaslannyle  O,0|^°®5|  en  rempla- 
çant l'hydrogène  basique  par  un  radical  de  base  ; leur  formule  générale 
est: 

/Sn,(,0» 

0">  H» 

(M* 

Ainsi  les  10  atomes  d'hydrogène  basique  ne  peuvent  être  remplacé» 
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qu'en  partie  ; si  l'on  chauffe  ces  sels  avec  un  excès  de  base,  on  parvient 
à substituer  un  radical  basique  à tout  l'hydrogène  de  l'oxyde,  mais  le 
nouveau  sel  obtenu  est  un  sel  de  stannyle  : 


O10 


Sn^O* 

M'° 


S O* 


(Sn*0 

(.M* 


On  ne  connaît  quo  les  sels  de  mëtastannyle  alcalins.  Ils  sont  solubles 
dans  l’eau,  l'alcool  les  précipite  de  cette  dissolution.  La  chaleur  les  dé- 
compose, et  si  l'on  reprend  la  masse  par  l'eau,  celle-ci  dissout  l'oxyde 
positif  du  sel  et  l'oxyde  de  mëtastannyle  se  précipite  : 


(Sn,0Os 

O"  M'  -f 
VII* 


0‘° 


(Sn,0H‘ 

(H“ 


b.  — SELS  DE  STANNYLE. 


§ 828.  Synonymie.  — Stannates. 

Ces  sels  sont  formés  par  la  subslilition  d'un  radical  de  base  à l'hydro- 
gène basique  de  l'oxyde  de  stannyle,  de  sorte  que  leur  formule  générale 
est:  - 


O* 


Sn*0 

M* 


Ces  sels  cristallisent  facilement,  ils  ne  sont  pas  décomposés  par  la 
chaleur. 

On  ne  connaît  bien  que  les  sels  de  stannyle  alcalins  que  nous  exami- 
nerons plus  tard. 


I».  — «oc»  TlTUItOI. 

§ 829.  Le  groupe  tilanique  comprend  un  seul  genre  de  sels  correspon- 
dant aux  sels  de  stannyle,  savoir: 

Les  sels  de  titanyle. 

SELS  DE  TITANTLE. 

§ 830.  Les  sels  de  titanyle,  appelés  titanates  par  les  chimistes,  déri- 
vent de  l'oxyde  de  titanyle,  en  remplaçant  l'hydrogène  basique  par  un 
radical  de  base.  Les  sels  de  titanyle  neutres  ont  donc  pour  formule  : 


Ils  sont  incolores,  insolubles  dans  l’eau,  l'eau  bouillante  les  décompose 
en  sels  dejtitanyle  acides  qui  se  dissolvent.et  en  sels  de  titanyle  ba- 
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siques  qui  se  précipitent.  L’ammoniaque  les  décompose  aussi  en  sels 
acides.  Le  chlorure  d'hydrogène  les  dissout. 

§ 831.  Caractères  distinctifs.  — Les  oxydes  de  sulfuryle,  de  phospho- 
ryles et  d'arsényle  produisent,  dans  la  solution  des  sels  de  tilanyle,  un 
précipité  blanc  soluble  dans  un  excès  d'acide,  et  qui  est  une  combinai- 
son de  ces  acides  avec  l'oxvde  de  titanyle. 

Le  zinc  et  l'étain  produisent,  dans  les  solutions  acides  de  ces  sels,  une 
coloralion  bleue  ou  violette,  puis  il  se  forme  un  précipité  bleu  d'oxyde 

(Ti 
H- 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  produit,  dans  la  solution  des 
sels  de  titanyle,  un  précipité  rouge-brun.  Il  en  est  de  même  de  l'infusion 
de  noix  de  galle. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sur  un  mélange  chauffé  au 
rouge  de  charbon  etd'oxyde  de  titanyle,  onobtientdu  chlorure  de  chloro- 
titanyle  CI'.Ti’CI*.  On  reconnaît  ce  dernier,  par  la  propriété  qu'il  possède 
d'étre  absorbé  par  l'ammoniaque  et  de  former  un  composé  qui  se  décom- 
pose par  la  chaleur  en  donnant  des  paillettes  rouges  de  titane  métallique. 

Si  l'on  chauffe  au  chalumeau,  au  feu  de  réduction,  un  sel  de  titanyle 
avec  le  sel  de  phosphore,  on  obtient  un  verre  pourpre  qui  se  fonce  par 
le  refroidissement  et  devient  même  noir  si  la  quantité  de  titane  est  trop 
forte. 


3».  — ÜROIPE  PLOlBItlL 

§ 832.  Le  groupe  plombique  renferme  un  genre  de  sels  nommés  par 
les  chimistes  plombât»*,  et  que  nous  appelons  sels  de  plombyle. 

SELS  DE  PLOMBYLE. 


§ 833.  Les  sels  de  plombyle  dérivent  de  l’oxyde  de  plombyle,  en  rem- 
plaçant l’hydrogène  basique  par  un  radical  de  base.  Les  sels  de  plombylo 


(PbJ0. 
(M9 


neutres  auront  donc  pour  formule  : O9 

On  ne  connaît  bien  que  les  sels  de  plombyle  alcalins  et  ceux  qui  sont 
formés  par  la  double  décomposition  de  l oxyde  de  plombyle  avec  l’oxyde 
de  plomb  connus  sous  le  nom  de  Minium,  nous  reviendrons  sur  ces  com- 
posés. 

a-,  — caoiPE  nitmiiii. 

§ 834.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  les  sels  formés  par  l’oxyde  de 
tantalyle,  nous  les  nommerons  sels  de  tantalyle,  leur  formule  générale  est  : 
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•°1ÏÏ 


Ti'O 


Ils  sont  connus  sous  le  nom  de  tuntalates. 

Lorsqu'on  les  Iraite  par  le  chlorure  d'hydrogène,  ils  sont  décomposés 
et  il  se  précipite  de  l’oxyde  de  tantalyle  blanc.  Les  sulfures  hydratés  ne 
leur  font  éprouver  aucun  changement. 

Lorsqu’on  les  fond  au  chalumeau  avec  du  borax,  ils  donnent  un  verre 
limpide,  qui  devient  blanc  de  lait  par  le  refroidissement. 

On  ne  connaît  bien  que  les  sels  de  tantalyle  alcalins. 

5- 1 6°.  - GROim  mOBIQCE  t PÉLOPIQIB. 


§ 835.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  deux  genres  de  sels  qui  ont 
beaucoup  d’analogies  avec  les  sels  de  tantalyle  et  que  nous  appelons  -. 
Sels  de  niobyle. 

Sels  de  pélopyle. 

Ils  dérivent  de  l'oxyde  de  niobyle  Osj  ® et  de  l'oxyde  de  pélopyle 

!Pe*o 

•jS  , en  remplaçant  l’hydrogène  basique  par  un  radical  de  base. 

L’oxyde  de  niobyle  et  l'oxyde  de  pélopyle  diffèrent  de  l’oxyde  de  tan- 
talyle par  leur  densité  plus  faible.  Ils  deviennent  jaunes  par  la  chaleur, 
par  le  refroidissement  ils  reprennent  leur  couleur  blanche,  l'oxyde  du 
de  tantalyle  ne  change  pas  de  couleur  par  la  chaleur.  L'oxyde  de  sulfu- 
ryle  ne  précipite  pas  complètement  à froid  l'oxyde  de  tantalyle  d'un  sel 
de  tantalyle  alcalin,  tandis  qu'il  précipite  entièrement  à froid  l'oxyde  de 
niobyle  d'un  sel  de  niobyle. 

Les  sels  de  tantalyle,  de  niobyle  et  de  pélopyle  à radical  basique  po- 
tassium, étant  traités  pur  un  acide  puis  par  la  teinture  de  noix  de  galle, 
sont  décomposés  en  donnant  des  précipités  différemment  colorés,  le  pré- 
cipité est  jaune-claire  avec  l’oxyde  de  tantalyle,  brun-foncé  avec  l'oxyde 
de  niobyle  et  orangé  avec  l’oxyde  de  pélopyle. 

L’oxyde  de  niobyle,  en  dissolution  dans  le  chlorure  d’hydrogène,  et 
traité  par  le  zinc,  donne  une  liqueur  d’un  beau  bleu. 

Les  oxydes  de  niobyle  et  de  pélopyle,  mêles  avec  du  charbon,  sont 
décomposés  par  le  chlore  à la  chaleur  rouge  en  donnant  des  chlorures. 

7°.  _ GIOl'FC  ILRËH1QUK. 

§ 836.  L’oxyde  d’ilményle  0‘- 1 JJ.5*  donne  des  sels  analogues  aux  sels 
de  tantalyle  et  que  nous  nommons  sels  d’ilményle. 


Digitized  by  Google 


( 62  ) 

L'oxyde  d'ilményle  possède  une  densité  de  4,1  à 4,2.  Il  prend  une 
couleur  jaune-foncé  par  la  calcination.  L'oxyde  hydraté  bleuit  par  le 
contact  du  zinc  et  du  chlorure  d'hydrogène.  Il  n'est  pas  soluble  dans  le 
chlorure  d'hydrogène,  ce  qui  le  distingue  de  l'oxyde  rie  niobyle  ; il  donne 
un  verre  incolore  quand  on  le  fond  au  chalumeau  avec  du  boiax. 

L’oxyde  d’ilményle  et  de  sodium,  mélé  avec  du  chlorure  d'hydrogène, 
donne,  avec  le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  ou  avec  la  teinture 
de  noix  de  galle,  un  précipité  brun  beaucoup  plus  foncé  que  le  précipité 
obtenu  avec  le  sel  de  tantalyle  et  le  sel  de  niobyle.  L’oxyde  d ilményle 
forme  avec  l'oxyde  de  sulfuryle  une  combinaison  qui  se  détruit  entière- 
ment en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau  en  donnant  un  résidu 
d'oxyde  d'ilményle  hydraté;  c'est  ce  qui  le  distingue  encore  de  l'oxyde 
de  niobyle. 

III.  — OXYDES  INTERMÉDIAIRES  TRIATOMIQUES. 

§ 837.  Nous  divisons  ces  sels  en  séries  correspondant  aux  séries 
d’oxydes  négatifs  tribasiques,  savoir: 

A.  — La  série phosphorique. 

B.  — La  série  borique. 

C.  — La  série  plalinique. 

A.- SÉRIE  PHOSPHORIQUE. 

§ 838.  Les  sels  de  cette  série  correspondent  aux  oxydes  négatifs  de  la 
série  phosphorique  ; nous  les  diviserons  donc  comme  eux  en  quatre 
groupes: 

1°.  Le  groupe  phosphorique. 

2°.  Le  groupe  arsinique. 

3’.  Le  groupe  antimonique. 

4”.  Le  groupe  bismuthique. 

K — CaOCPI  PBOSPIORIQEI. 

• § 839.  Nous  rangeons  dans  le  groupe  phosphorique  trois  genres  de 
sels: 

a.  — Les  sels  de  phosphoryle. 

b.  — Les  sels  de  phosphoricum. 

c.  — Les  sels  de  phosphorosum. 

a.  — SELS  DE  PHOSPHORYLE. 

§840.  Nous  avons  vu  au  § 458  que  l'anhydride  de  phosphoryle,  en 
présence  de  l’eau,  peut  donner  trois  oxydes  négatifs  bien  distincts,  sui- 
vant la  quantité  d’eau  avec  laquelle  il  fait  la  double  décomposition, 
savoir  : 
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Le  premier  est  monobasique,  nous  l’avons  nommé  Oxyde  de  mtla- 
phosphoryle. 

Le  second,  que  nous  avons  appelé  Oxyde  de  biphosphoryle,  est  tétra- 
basîque. 

Enfin,  le  troisième,  qui  est  1 Oxyde  de  phosphoryle  ordinaire,  est  tri- 
basique. 

Ces  trois  oxydes  négatifs  font  la  double  décomposition  avec  les  bases 
pour  former  trois  genres  de  sels  différents  et  qui  sont  : 

Les  sels  de  mélaphosphoryle. 

Les  sels  de  biphosphoryle. 

Les  sels  de  phosphoryle  ordinaires. 

SELS  DE  MÉTAPHOSPHORYLE, 


§ 841 . Synonymie.  — Métaphosphates. 

Ils  dérivent  de  l'oxyde  de  mélaphosphoryle  en  remplaçant  l’hydrogène 
basique  par  un  radical  de  base.  Leur  formule  générale  sera  donc  : 


On  ne  connaît  bien  que  les  sels  do  mélaphosphoryle  alcalins. 

§ 8iiL  Caractères  distinctifs.  — Les  réactions  caractéristiques  de  ce 
genre  de  sels  sont  les  suivantes  : 

Le  chlorure  de  baryum  produit,  dans  leur  solution  même  acide,  un 
précipite  blanc. 

Les  sels  d'argent  y produisent  un  précipité  blanc  gluant. 

Mélangés  avec  l'acide  acétique,  ils  coagulent  l'albumine. 

Lorsqu’on  chauffe  les  sels  de  mélaphosphoryle  avec  les  acides,  surtout 
avec  l'oxyde  do  sulfurylo  concentré,  ils  se  transforment  en  sels  de  phos- 
phoryle ordinaires.  Il  en  sera  de  même,  si  on  les  fond  avec  de  l'oxyde  de 
carbonyle  et  de  sodium. 

Comme  nous  le  verrons  plus  loin,  on  prépare  l’oxyde  de  métaphos- 
phorylo  et  de  sodium  en  chauffant,  à une  température  élevée,  le  sel  de 
biphosphoryle  acide,  ou  bien  le  sel  de  phosphoryle  à deux  atomes  d’hy- 
drogène basique. 
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§ 8i3.  Synonymie.  — Pyrophosphates. 

Ils  dérivent  de  l'oxyde  de  biphosphoryle  en  remplaçant  Ihydrogène 
basique  par  un  radical  posilif.  Si  tout  1 hydrogène  basique  est  remplacé 
par  un  radical  de  base,  on  obtient  les  sels  de  biphosphoryle  neutres  ; si 
une  partie  seulement  de  l'hydrogène  basique  est  remplacé,  on  obtient  les 
sels  de  biphosphoryle  acides.  Leurs  formules  générales  seront  donc  ; 

/PhO 

Sels  de  biphosphoryle  neutres:  OMPhO 

VM‘ 

Sels  de  biphosphoryle  acides  : O11 

On  ne  connaît  bien  que  les  sels  do  biphosphoryle  alcalins. 

§ 8ii.  Caractères  distinctifs.  — Les  sels  d'argent  produisent  dans  leur 
solution  un  précipité  blanc,  qui  se  distingue  de  celui  qu’ils  forment  avec 
les  sels  de  métaphosphoryle,  en  ce  qu'il  n'est  pas  gluant. 

Si  l’on  chauffe  ce  genre  de  sels  avec  les  acides,  et  surtout  avec  l’oxyde 
de  sulfuryle  concentré,  ou  bien  si  on  les  fond  avec  de  l'oxyde  de  carbo- 
nyleetde  sodium,  ils  se  transforment  en  sels  de  phosphoryle  ordinaires. 

Lorsqu’on  mélange  les  sels  de  biphosphoryle  avec  l’acide  acétique,  ils 
coagulent  aussi  l'albumine. 

On  obtient  les  sels  de  biphosphoryle  en  soumettant  les  sels  de  phos- 
phoryle acides  à l'action  d une  chaleur  graduée. 

SELS  DE  PHOSPHORYLE  ORDINAIRES. 

§ 845.  Synonymie.  — Phosphates. 

Us  dérivent  de  l'oxyde  de  phosphoryle,  en  remplaçant  l'hydrogène  ba- 
sique par  un  radical  de  base.  Suivant  que  la  substitution  porte  sur  tout 
l'hydrogène  basique  ou  sur  une  partie  seulement  de  ce  dernier,  on  ob- 
tiendra les  sels  de  phosphoryle  neutres  ou  les  sels  de  phosphoryle  acides. 
Leurs  formules  sont  donc  : 

Sels  phosphoryles  neutres ®3(m* 

l 

Ià  1 atome  d'hydrogène  basique.  O5 
a 2 atomes  d'hydrogène  basique.  O5 


(PhO 

Ms 

VH 

r PhO 
M 

U* 


/PhO 
\ PhO 
1 M* 

\H* 
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S 8i7.  Action  de  la  chaleur.  — L'action  de  la  chaleur  sur  les  sels  de 
phosphoryle  est  différente  suivant  que  le  sel  est  acide  ou  neutre,  et 
suivant  qu'il  renferme  1 ou  2 atomes  d'hydrogène  basique. 

Supposons  dabord  que  l'on  soumette  à l'action  d'une  chaleur  graduée 
un  sel  de  phosphoryle  acide  à I atome  d hydrogène  basique  et  renfer- 

/PhO  (ii\ 

mant  n molécules  d’eau  de  cristallisation  ( 0!j  M*  8e* 

se  fondera  d’abord  dans  son  eau  de  cristallisation,  ensuite  celle-ci  sera 
(PhO 

expulsée  et  il  restera  O'J  M1  .Si  l’on  élève  la  témpérature,  le  sel  de 

phosphoryle  perdra  t/t  molécule  d'eau  de  constitution,  alors  le  sel  a 
changé  complètement  de  nature  et  il  s'est  transformé  en  sel  de  biphos- 
phoryle  neutre  : 

/PhO  /PhO 

205ÎMî  — O ||  = O5?  PhO 


Wl  U‘ 

et  si  l'on  traite  ce  nouveau  sel  par  l’eau,  il  ne  prend  plus  la  même 
quantité  d'eau  de  cristallisation  que  le  sel  précédent. 

Voyons  maintenant  ce  qui  se  passe,  si  l’on  prend  un  sel  de  phos- 
phoryle acide  ayant  2 atomes  d’hydrogène  basique  et  contenant  n molé- 

(PhO 

cules  d’eau  de  cristallisation  (Os|M  -}-  J II/" 

Les  mêmes  phénomènes  vont  encore  se  passser.  Le  sel  se  fondra  dans 
son  eau  de  cristallisation  et  celle-ci  sera  éliminée.  Ensuite  le  sel  de 
phosphoryle  perdra  la  moitié  de  son  eau  de  constitution  pour  se  trans- 
former en  sel  de  biphosphoryle  acide  : 

rPhO 
| PhO 

|M* 

^11* 

Si  l’on  continue  à élever  la  température,  vers  300°  le  sel  perdra  le  res- 
tant de  son  eau  et  sera  transformé  en  sel  de  métaphosphoryle  lequel, 
traité  par  l'eau,  ne  donne  plus  qu'une  masse  déliquescente,  incristal- 
lisable  : • y 

rPhO 


s0'(ï‘°  - °!S  - °‘(ï 


- °(B  - 


PhO« 


Les  phénomènes,  qui  précèdent,  nous  montrent  que  la  chaleur  n'exer- 

)*“ 


cera  aucune  action  sur  les  sels  de  phosphoryle  neutres  (05|jjs^ 


TOUS  II. 
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faul  en  excepter  les  sels  de  phosphoryle  dont  le  radical  basique  est  un 
métal  positif  de  la  septième  série,  ceux-là  sont  décomposés  par  la  cha- 
leur et  on  obtient  ••  de  l’oxvde  de  phosphoryle,  de  l’oxygène  ot  le  métal  •• 


S 848.  Action  du  soufre  et  du  chlore.  — Le  soufre  et  le  chlore  ne 
pourront  agir  que  sur  les  sels  de  phosphoryle  dont  le  radical  de  base  est 
un  métal  de  la  septième  série  et  qui  sont  décomposés  par  la  chaleur; 
alors  ces  deux  corps  agiront  sur  l'oxyde  positif  du  sel. 

§ 849.  Action  du  carbone.  — L'action  du  carbone  varie  suivant 
que  l'oxyde  du  radical  basique  du  sel  de  phosphoryle  est  réduit  ou  non 
par  le  carbone,  et  suivant  la  composition  du  sel. 

Si  le  radical  positif  du  sel  de  phosphoryle  est  un  métal  positif  d’une  des 
trois  premières  séries,  lo  carbone  n'agira  que  si  le  sel  de  phosphoryle  est 
acide,  et  on  obtiendra  du  earbonyle,  un  sel  de  phosphoryle  neutre  et 
du  phosphore.  La  suite  des  réactions  qui  se  produisent  est  la  suivante: 
Le  sel  de  phosphoryle  acide  est  d’abord  transformé,  par  la  chaleur,  en 
sel  de  biphosphoryle  ou  en  sel  de  raétaphosphoryle  : 


/PhO  f PhO 

O5  M -f  O»  M 
(.H1  VH* 


8°jü  + 20jPh0* 


Alors  lo  carbone  agit  sur  le  sel  de  inétaphosphoryle  par  deux  doubles 
décompositions  successives  ( § 140). 

Une  première  double  décomposition  a lieu  entre  8 molécules  du  sel  de 
méta phosphoryle  et  10  molécules  de  carbone,  pour  former  10  molécules 
de  earbonyle,  4 molécules  d'oxyde  positif  du  sel,  et  4 molécules  de  phos- 
phore : 


80|Mh0  + t0C-C 


4 CO.  CO 

*°!ï 


-f- 


6 CO.CO 
* Pli, l'h 


Carbonyle,  plu*  Carhnnyle,  plu* 
oxyde  positif.  phosphore. 


Mais  les  4 molécules  d’oxyde  positif  donnent,  par  une  deuxième  double 
décomposition  avec  i autres  molécules  de  sel  demétaphosphoryle,  4 mo- 
lécules de  sel  de  phosphoryle  ordinaire  : 


40(“  + 4 0{^h0’  = 40*{™° 


Les  sels  de  phosphoryle  neutres  ne  sont  pas  décomposés  par  le  car- 
bone. 

Lorsque  le  radical  positif  du  sel  de  phosphoryle  est  un  métal  d’une  des 
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4 dernières  séries,  dont  les  oxydes  sont  décomposés  par  le  carbone;  on 
obtiendra  un  phosphure,  si  toutefois  la  chaleur  n'est  pas  trop  élevée 
pour  le  décomposer. 

Dans  ce  cas,  on  obtient  encore  comme  précédemment  du  phosphore, 
du  carbonyle  et  non  plus  l'oxyde  positif  puisque  celui-ci  est  réduit,  mais 
le  métal  positif  ; 


80 


f PhO* 
M 


+ fîC.C 


6 CO, CO  6 CO, CO 

iM,M  ~ 4Ph,Ph 


Le  métal  positif  réduit  se  combine  alors  au  phosphore  pour  former  un 
phosphure. 

S 850  Action  de  l hydrogène. — L’hydrogène  agit  sur  les  sels  de  phos- 
phoryle de  la  même  manière  que  le  carbone  on  obtiendra  : de  l’eau,  du 
phosphore  et  l'oxyde  positif  du  sel  ou  un  phosphure,  suivant  que  l'oxyde 
est  réduit  ou  non  par  l'hydrogène. 

§ 851.  Action  de  leau. — Tous  les  sels  de  phosphoryle  acides  sont  so- 
lubles dans  l'eau  ; tous  les  sels  de  phosphoryle  neutres  y sont  insolubles 
à l'exception  des  sels  qui  ont  pour  radical  basique  les  radicaux  potassium 
sodium,  lithium  et  ammonium.  C'est  pourquoi  les  sels  de  baryum,  de 
plomb,  de  magnésium  et  d'argent  produisent,  dans  la  solution  des  sels 
de  phosphoryle  neutres,  un  précipité  de  sel  de  phosphoryle  neutre  solu- 
ble dans  dans  les  acides  qui  le  font  passer  à l'état  de  sel  de  phosphoryle 
acide  soluble. 

§ 852.  Action  des  acides. — Les  acides  ne  décomposent  les  sels  de 
phosphoryle  qu’en  partie; ils  s'emparent  d'une  partie  de  leur  oxyde  pour 
former  un  sel  acide  si  c'est  un  sel  de  phosphoryle  neutre,  un  sel  à 2 
atomes  d'hydrogène  basique  si  le  sel  de  phosphoryle  n’en  contient  qu'un 
atome  : 

°c  + °{iaizo*  = °{izo*  + oïfP° 

§ 853.  Etal  naturel. — On  rencontre  un  grand  nombre  de  sels  de  phos- 
phoryle dans  la  nature.  Les  plus  répandus  sont  ceux  qui  ont  pour  ra- 
dical positif  les  radicaux  potassium,  sodium,  calcium,  magnésium,  al- 
uminicum,  manganèse,  fer,  plomb  et  cuivre. 

Préparation.  — Nous  avons  vu  au  § f iO  comment  on  relirait  des  os  le 

sel  de  phosphoryle  neutre  de  calcium  O5  { j^?’ 

On  prépare  les  sels  de  phosphoryle  5 radical  positif  potassium  et  so- 
dium , en  versant  do  la  potasse  ou  de  la  soude  dans  une  dissolution  de 
sel  de  phosphoryle  acide  de  calcium,  il  se  précipite  un  sel  de  phospho- 
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ryle  neutre  de  calcium  , et  le  sel  de  phosphoryle  et  de  potassium  ou 
sodium  reste  en  solution 

{PhO 

'Ph0  + 40$  = o,{S?  + VK 


de 


30»  II* 

(Ca 


(Pht 
!0S  II 

U* 

>«{! 


Les  autres  sels  de  phosphoryle  s'obtiennent  par  double  décomposition. 
§ 854.  Caractères  distinctifs  des  sels  de  phosphoryle. — Au  chalu- 
meau, dans  la  flamme  extérieure,  les  sels  de  phosphoryle  donnent  une 
coloration  vert-bleuâtre  après  avoir  été  humectés  d'un  peu  d’oxyde  de 
sulfuryle  concentré. 

Mélangés  à l'acide  acétique,  ils  ne  coagulent  pas  l'albumine. 

L’oxyde  d’acétyle  et  de  plomb  (arélate  de  plomb)  produit , dans  les 
solutions  neutres  ou  alcalines  des  sels  de  phosphoryle,  un  précipité  blanc 

d'oxyde  de  phosphoryle  et  de  plomb  soluble  dans  les  acides.  Ce 

précipité,  étant  chauffé  au  chalumeau  sur  le  charbon,  se  fond  en  une 
perle  incolore  qui,  par  refroidissement,  cristallise  en  dodécaèdres. 

L’oxyde  de  sulfuryle  et  de  magnésium  produit,  dans  les  solutions 

f PhO 

concentrées  des  sels  de  phosphoryle  O'J  M*  , un  précipité  blanc  flocon- 

f PhO 

neux  d'oxyde  de  phosphoryle  et  de  magnésium  O’jMg*  soluble  dans 

VII 

les  acides.  Si  la  liqueur  est  très-étendue,  le  précipité  ne  se  forme  que 
par  l'ébullition  ; il  peut  cependant  se  former  à froid  dans  la  solution  des 

sels  de  phosphoryle  neutres,  alors  le  précipité  a pour  formule  0° ^ M 

Si  l’on  ajoute  de  l'ammoniaque  ft  la  solution  avant  d'y  verser  le  sel  de 
magnésium,  il  se  produit  un  précipité  blanc  cristallin  d'oxyde  de  phos- 

/PhO 

phoryle.de  magnésium  et  d’ammonium  O5!  Mg*  . Dans  les  liqueurs  très— 

(AzII* 

étendues,  le  précipité  n'apparait  qu'au  bout  de  quelque  temps  ; en  agi- 
tant la  liqueuravec  une  baguette  de  verre,  on  hâte  la  précipitation. Cette 
réaction  est  caractéristique. 

Le  chlorure  de  baryum  produit,  dans  la  solution  des  sels  de  phospho- 
ryle neutres  ou  des  sels  acides  à I atome  d hydrogène  basique,  un  préci- 

pité  blanc  qui  a pour  formule  O’jgÿ,  ou  O’^Ba*,  soluble  dans  les  aci- 
des. 
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L'oxyde  de  nilrylu  et  d’argent  produit,  dans  les  mêmes  solutions,  un 
précipité  jaune-clair  d'oxyde  de  phosphoryle  et  d’argent  neutre 
soluble  dans  les  acides. 

L'oxyde  de  molybdyle  et  d'ammonium  produit,  dans  la  solution  d’un 
sel  de  phosphoryle  dans  le  chlorure  d’hydrogène  ou  l'oxyde  de  nitrvle, 
un  précipité  jaune,  par  l'ébullition.  Si  la  liqueur  est  très-étendue  et 
si  l’on  chauffe,  elle  se  colore  seulement  en  jaune- verdâtre  ; cette  colora- 
tion disparaît  par  le  refroidissement. Cette  réaction  est  caractéristique. 

Si  l'on  chauffe  la  solution  légèrement  acide  d'un  sel  de  phosphoryle  , si 
l'on  y ajoute  de  l’oxyde  d’ac^tyle  et  de  potassium  (acétate  de  potasse) 
puis  une  goutte  de  chlorure  de  ferricum,  on  obtient  un  précipité  jaunâ- 
tre, gélatineux,  d'oxyde  de  phosphoryle  et  de  ferricum.  Il  faut  éviter 
d’employer  un  excès  de  chlorure  de  ferricum,  parce  que  l'oxyde  d'acé- 
tyle  et  de  ferricum  (acétate  de  fer)  qu'il  produirait  par  sa  double  dérom- 
position  avec  l'oxyde  d'acétyle  et  de  potassium,  colore  la  liqueur  en 
rouge  et  dissout  le  sel  de  phosphoryle  et  de  ferricum. 

Si  l'on  chauffe  les  sels  de  phosphoryle  avec  du  potassium,  on  obtient 
du  phosphure  de  potassium  lequel, étant  humecté  d'eau,  dégage  du  phos- 
phure  d’hydrogène. 


b.  — SELS  DE  PHOSPHOniCUH. 

§ 855.  Synonymie.  — Phosphiles. 

Ils  dérivent  de  l'oxyde  de  phosphoricum  en  substituant  à l'hydrogène 
basique  un  radical  de  base.  Suivant  que  la  substitution  porte  sur  tout 
l'hydrogène  basique  ou  sur  une  partie  seulement,  on  obtient  les  sels  de 
phosphoricum  neutres  ou  les  sels  de  phosphoricum  acides. 

Voici  leurs  formules  ; 

(Ph 

Sels  de  phosphoricum  neutres.  . . . O’  Uji 

(Ph 

à un  atome  d'hydrogène  basique.  05j  II 

VM* 

(Ph 

à 2 atomes  d’hydrogène  basique.  O5!  H* 

Im 

L’oxyde  do  phosphoricum  ne  fait  la  double  décomposition  avec  les 
bases  qu'en  présence  de  l’eau. 

Les  sels  de  phosphoricum  ont  beaucoup  de  caractères  semblables  avec 
les  sels  de  phosphoryle. 

Tous  les  sels  do  phosphoricum  neutres,  sont  insolubles  dans  l'eau,  il 
faut  en  excepter  trois,  ce  sont  ceux  qui  ont  pour  radical  de  base  les  radicaux 


Sels  de  phosphoricum 
acides. 
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potassium,  sodium  et  ammonium.  Ils  sont  tous  décomposés  par  la  cha- 
leur, et  on  obtient:  du  phosphuru  d'hydrogène  mélangé  d'hydrogène  et 
un  sel  de  phosphoryle,  si  toutefois  l'oxyde  positif  du  sel  est  irré- 
ductible par  le  feu,  (§  4C3). 

Il  se  produit  d'abord  un  sel  de  phosphoryle  et  un  phosphure: 


(Ph 

(Ph 

(PhO 

(M 

II* 

-|-  605  H*  = 

9 0s  II*  -f 

3 Ph!  II 

Im 

VM 

VM 

VH 

Le  phosphure  réagit  ensuite  sur  l'eau  de  constitution  du  sel  pour 
former  un  sel  de  phosphoryle,  du  phosphure  d'hydrogène  et  de  l'hydro- 
gène : 

(H 

SPhjlI 

3Ph  II  + 4 O | !!  = 0*|J5®  -f  — 

(H  (»  (M*  *11, H 

Le  chlore  et  l'oxyde  de  nili  y le  transforment  les  sels  de  phosphoricum 
en  sels  de  phosphoryle.  Généralement,  ils  subissent  très-aisément  cette 
transformation. 

Lorsqu’on  projette  ces  sels  sur  une  lame  de  platine  rougie,  ils  brûlent 
avec  une  flamme  jaune. 

Leur  solution  n'est  pas  précipitée  par  le  chlorure  de  baryum. 

Ils  précipitent  l’or  de  ses  dissolutions  salines. 

C.  — SELS  DE  PIIOSPHOnOSUSt. 

§ 856.  Synonymie.  — Hypophosphites. 

Ils  dérivent  de  l'oxyde  de  phosphorosum  en  remplaçant  l'hydrogène 
basique  par  un  radical  de  base.  Ils  ont  pour  formule  : 

r Ph 
0‘  M 
(H* 

Ils  sont  solubles  dans  l'eau.  Tous  sont  décomposés  par  la  chaleur, 
en  donnant  lieu  à un  dégagement  de  phosphure  d'hydrogène  mêlé  d’hy- 
drogène. 

Leur  solution  n'est  pas  précipitée  par  le  chlorure  de  baryum. 

On  prépare  les  sels  de  phosphorosum  qui  ont  pour  radical  de  base  un 
métal  d'une  des  deux  premières  séries  en  traitant  un  phosphure  par 
l'eau. 

»•.  — cium  usixitui. 

§ 857.  Le  groupe  arsénique  comprend  deux  génies  de  sels  analogues 
aux  sfels  de  phosphoryle  et  aux  sels  de  phosphoricum.  Ce  sont  ; 
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a.  — Les  sels  d'arsényle. 

b.  — Les  sels  d'arsénicum. 

On  ne  connaît  pas  de  sels  correspondant  au*  sels  de  phosphorosum. 


a.  — SELS  D AnSlWLE. 


§ 838.  Synonymie.  — Arséniales. 

Les  sels  d’arsényle  ont  beaucoup  d’analogies  avec  les  sels  de  phospho- 
ryle. Ils  dérivent  de  l’oxyde  d’arsényle.  en  remplaçant  l’hydrogène  ba- 
sique par  un  radical  de  base.  Ils  ont  la  même  composition  que  les  sels 
de  phosphoryle,  savoir  : 


Sels  d'araëuyle  neutres. 


AsO 

M* 


Sels  d’arsényle  acides 


à un  atome  d'hydrogène  basique.  05j  H 

Ut 

à 2 atomes  d’hydrogène  basique.  O 


(AsO 


M' 

/AsO 

H* 

U 

On  ne  connaît  pas  de  sels  d'arsényle  correspondant  aux  sels  de  méta- 
phosphorvle  et  aux  sels  de  bi phosphoryle. 

Sous  l'influence  de  l’eau,  l’oxyde  d’arsényle  fait  la  double  décomposi- 
tion avec  les  oxydes  positifs  monatomiques  et  trïalomiques,  tandis  que 
par  le  feu  il  ne  fait  la  double  décomposition  qu’avec  les  bases  puissantes. 

§ 859.  Action  de  la  chaleur.  — La  chaleur  n’exerce  aucune  action  dé- 
composante sur  les  sels  d’arsényle  neutres  qui  ont  pour  radical  positif 
les  métaux  positifs  des  deux  premières  séries  et  les  radicaux  magné- 
sium, nickelosum,  cobaltosum,  plomb,  zinc  et  cadmium.  Tous  les  autres 
sont  décomposés  et  on  obtient  : de  l’anhydride  d’arsénicum,  de  l'oxygène  et 
l’oxyde  positif  ou  bien  le  métal  positif  et  l'oxygène  si  l’oxyde  est  réduit 
par  le  feu. 


La  première  impression  de  la  chaleur  est  d'abord  de  séparer  l'acide  et 
la  base;  ensuite  par  une  seconde  double  décomposition,  l'oxyde  d'arsé- 
nyle est  dédoublé  en  anhydride  d'arsénicum  et  oxygène: 


Tous  les  sels  d’arsényle  acides  sont  décomposés  par  le  feu  en  dégageant 
de  l’anhydride  d’arsénicum  et  de  l’oxygène  et  en  se  transformant  en  sel 
neutre  qui,  lui-même  pourra  être  décomposé  comme  if  vient  d'étre  dit; 
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§ 8G0.  Action  du  carbone  et  de  l hydrogène. 


603j  H 


( 72  ) 


+ 


ÎOs| 


As 

As 


50,0 

Ces  deux  corps  décom- 
posent tous  les  sels  d'arsényle  à l'aide  de  la  chaleur;  en  donnant  du  car- 
bonylc  ou  de  l'eau,  de  l'arsenic  et  l oxvde  positif  ou  le  métal  si  la  base 
est  réduite  par  le  carbone  et  Ihydrogène  : 
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Si  l’oxyde  positif  est  réduit,  on  obtient  le  métal;  alors  celui-ci  pourra 
se  combiner  à l'arsenic  pour  former  un  arséniure,  si  toutefois  la  base  est 
réduite  à une  température  inférieure  à celle  de  la  réduction  de  l'anhy- 
dride d'arsénicum. 

§ 861 . Action  de  leau. — Les  sels  d’arsényle  neuties,  qui  ont  pour  ra- 
dical positif  un  métal  de  la  première  série  et  le  radical  ammonium,  sont 
seuls  solubles  dans  l'eau.  Tuus  les  sels  d'arsényle  acides  sont  solubles. 

On  rend  solubles  les  sels  d’arsényle  qui  ne  le  sont  pas  en  les  fondant 
avec  de  loxydo  de  raibonylc  et  de  sodium  ;il  se  forme  alors  de  l'oxyde 
d'arsényle  et  de  sodium  par  l'effet  d une  double  décomposition. 

§ 862.  Etal  naturel. — On  rencontre  beaucoup  de  sels  d'arsényle  dans 
la  nature. 

§ 863.  Préparation. — On  obtient  les  sels  d'arsényle  à radical  positif 
potassium  et  sodium  par  l'action  de  l'anhydride  d’arsénicum  sur  le  sel 
denitryle.  Les  autres  s’obtiennent  pardouble  décomposition. 

§ 864.  Caractères  distinctifs. — Lorsqu'on  projette  les  sels  d'arsényle 
sur  des  charbons  ardents,  ils  répandent  l'odeur  altacéede  l’arsenic. 

Le  sulfure  d'hydrogène  ne  précipite  les  sels  d'arsényle  que  dans  les 
liqueurs  acides,  il  forme  un  précipité  jaune  de  sulfure  de  sulfarsényle 

S*  { ^\sS  s°lub*e  dans  les  sulfures  alcalins,  les  alcalis  caustiques  et  les 

sels  de  carbonyle  alcalins , insoluble  dans  le  chlorure  d'hydrogène.  Si  la 
liqueur  est  étendue,  le  précipité  ne  se  forme  qu'à  la  longue;  la  chaleur 
favorise  la  précipitation. 

Le  sulfure  d'ammonium  hydraté  produit, dans  la  solution  des  sels  d'ar- 
sényle neutres  et  alcalins,  un  sulfure  double  de  sulfarsényle  et  de  métal 
alcalin  soluble  ; si  l'on  ajoute  un  acide,  il  en  précipite  d’abord  du  soufre 
puis  du  sulfure  de  sulfarsényle. 

L’oxyde  de  nitryleet  d'argent  donne,  dans  la  solution  de  ces  sels,  un 
précipité  rouge-brun  d'oxyde  d’arsényle  et  d’argent  0!  j soluble 

dans  l’oxyde  de  nitryle  et  dans  l'ammoniaque. 
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L'oxyde  de  sulfuryle  et  decupricum  produit,  dans  les  solutions  neutres, 

( AsO 

un  précipité  bleu-verdâtre  d’oxyde  d'arsénylo  et  de  cupricura  0‘l  Cu*. 

(il 

L'eau  de  baryte  donne,  dans  les  solutions  neutres,  un  précipité  blanc 
d’oxyde  d’arsényle  et  de  baryum. 

Si  l’on  chauffe  dans  un  tube  fermé,  les  sels  d’arsényle  avec  de  l’oxyde 
de  bore  et  du  charbon,  il  se  forme  de  l’arsenic  qui  va  se  condenser  en 
un  anneau  miroitant  dans  la  partie  froide  du  tube. 

Ils  donnent,  dans  l’appareil  de  Marsch,  I anneau  miroitant  d’arsenic 
(§*73). 

Lorsqu’on  traite  un  sel  d’arsényle  au  chalumeau,  sur  lecharbon  etdans 
la  flamme  de  réduction,  surtout  avec  addition  d'oxyde  de  carboDyle  et  de 
sodium,  il  répand  une  odeur  d'ail  prononcée. 

b.  — sels  d’arsémcusi. 


§8(55.  — Synonymie.  — Arsénites. 

Ils  dérivent  de  l’oxyde  d'arsénicum  en  substituant  à l'hydrogène  ba- 
sique un  radical  de  base.  On  ne  connaît  que  des  sels  d'arsénicum  neutres 
qui  ont  pour  formule  : 

o-jj:  o>jj; 

§ 866.  Action  de  la  chaleur.  — Lorsque  les  sels  d'arsénicum  renfer- 
ment une  base  faible,  ils  sont  décomposés  par  la  chaleur  en  anhydride 
d'arsénicum  et  oxyde  positif,  ou  le  métal  positif  et  l’oxygène  si  l'oxyde 
positif  est  réduit  par  le  feu  : 

«•{it  + <>■[*:  _ <>■(*;  + 3o(» 


S'ils  renferment  une  base  puissante  comme  la  potasse,  ta  soude  et  la 
baryte,  l'oxyde  d'arsénicum  est  transformé  en  oxyde  d’arsényle  et  on 
obtient  un  sel  d’arsényle  et  un  arséniure  : 


2 O5 
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§ 867.  Action  de  feau.  — Les  sels  d'arsénicum  alcalins  sont  seuls 
solubles  dans  l'eau  ; les  sels  des  terres  alcalines  sont  peu  sotuble3.  Tous 
les  autres  sont  insolubles  ; mais  ils  sc  dissolvent  dans  le  chlorure  d'hy- 
drogène. 

§ 868.  Préparation.  — Les  sels  d'arsénicum  à radical  positif  potassium 
et  sodium  s obtiennent  directement  par  l’action  de  l’acide  sur  la  base. 
Les  autres  se  prépaient  par  double  décomposition. 
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§ 869.  Etat  naturel.  — ün  trouve  trois  sels  d’arsénicum  dans  la  na- 
ture, ce  sont  ceux  qui  ont  pour  radical  positif  le  cobalt,  le  nickel  et  le 
cuivre. 

§ 870.  Caractères  distinctifs.  — Les  sels  d’arsénicum  se  comportent 
comme  les  sels  d'arsényle  dans  l’appareil  de  Marsch  et  au  chalumeau. 
Projetés  sur  des  charbons  ardents,  ils  répandent  aussi  l'odeur  d'ail. 

Lorsqu'on  les  chauffe  dans  un  tube  fermé  avec  du  charbon,  ils  donnent 
aussi  un  anneau  miroitant  d'arsenic  dans  la  partie  froide  du  tube. 

Le  sulfure  d'hydrogène  produit,  dans  la  solution  des  sels  d’arsénicum 

(A  s 

A ; le  précipité 

se  forme  lentement,  mais  un  acide  hâte  la  précipitation.  Le  précipité  ne 
se  produit  pas  dans  les  liqueurs  alcalines,  parce  qu'il  se  forme  un  sel  sul- 

(As  • • 

jyjj  soluble  dansl'ea  u,  mais  insoluble  dans  le  chlorure  d’hydrogène. 

Le  sulfure  d'ammonium  hydraté  donne  le  même  précipité  dans  les 
liqueurs  acides. 

L’oxyde  de  nilryle  et  d’argent  forme,  dans  la  solution  neutre  des  sels 

r As 

d’arsénicum,  un  précipité  jaune  d’oxyde  d’arsénicum  et  d'argent  OMAg* 

(H 

soluble  dans  les  acides. 

L’oxyde  de  sulfuryle  et  de  cupricum  produit,  dans  les  sels  d'arsénicum 
neutres,  un  précipité  jaune-verdâtre  d'oxyde  d'arsénicum  et  de  cupri- 
( As 

cum  0*1  Cu*  soluble  dans  les  acides. 

VH 

3°.  — CIOl'PI  ÜITtaOtlIQGC. 

§ 871.  Le  groupe  aotimonique  contient  deux  genres  de  sels  analogues 
aux  sels  du  groupe  arsénique,  ce  sont  : 

Les  sels  dantimonyle. 

Les  sels  danlimonicum. 

Les  derniers  sont  très-peu  connus. 

SELS  DANTIMONYLB. 

§ 872.  Ce  genre  de  sels  correspond  aux  sels  de  phosphoryle  et  aux 
sels  d’arsényle.  Ils  dérivent  de  l’oxyde  d’antimonyle  en  remplaçant  l’hy- 
drogène basique  par  un  radical  de  base.  Les  sels  dantimonyle  neutres 
ont  donc  pour  formule  : 
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On  ne  connaît  pas  de  sels  d'antimonyle  neutres  ; on  ne  connaît  que  les 
sels  d'antimonyle  correspondant  aux  sels  de  méta phosphoryle  et  aux 
sels  de  biphosphorylo  et  qui  ont  pour  formules  : 

Sels  de  raéta-antimonyle.  . . ojj|h0 

fSbO 

Sels  de  biantimonyle OMSbO 

'm* 

On  transforme  les  premiers  en  sels  de  biantimonyle  en  les  calcinant 
avec  un  excès  d'alcali,  et  les  seconds  en  sels  de  méta-antimonyle  en 
leur  enlevant  un  excès  de  base. 

En  présence  de  l'eau,  les  sels  de  biantimonyle  se  déboublent  en  base 
libre  et  sel  acide  : 

/cxn  /SbO 

O-  Sb°  + so(J  - 0>h°  + Î0{» 

M Ml* 

Sel  neutre.  Sel  acide.  Base. 

§ 873.  Caractères  distinctifs  des  sels  du  groupe  antimonique.  — Ils 
sont  précipités  par  Ie3  acides  ; le  précipité  prend  une  teinte  rouge  de  feu 
quand  on  fait  passer  dans  le  mélange  un  courant  de  sulfure  d'hydrogène. 

Si  I on  met  ces  sels  en  digestion  dans  du  chlorure  d’hydrogène,  et  si  l’on 
plonge  une  lame  de  fer  polie  dans  la  liqueur,  l’antimoine  est  réduit  sous 
forme  d’une  poudre  foncée. 

Pour  distinguer  lesselsd'antimonyle  des  sels  d’antimonicum,  il  n’existe 
pas  d’autre  moyen  que  de  mettre  l’acide  en  liberté  et  d’observer  s’il  dégage 
de  l’oxygène  par  la  calcination. 

a».  — GKOCPR  BISltiTBtQDE. 

§ 874.  On  n’a  guère  étudié  les  sels  formés  par  l'oxyde  de  bismulhyle 
et  par  l’oxyde  de  bismuthicum. 

B.  — SÉRIE  BORIQUE. 

§875.  Nous  rangeons  dans  la  série  borique,  deux  groupes  analogues 
aux  groupes  de  la  série  borique  des  oxydes  Iribasiques,  savoir  : 

I”.  Le  groupe  borique. 

2".  Le  groupe  silicique. 

i».  — c rot  Pt  BoaiQtE. 

§ 876.  Le  groupe  borique  renferme  un  genre  de  sels  appelés  borates 
par  les  chimistes  et  que  nous  appelons  sels  de  bore. 
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SELS  DE  BORE. 


877.  Les  sels  de  bore  sont  formés  par  la  double  décomposition  de 
l’oxyde  de  bore  avec  les  bases.  Ils  dérivent  donc  de  l’oxyde  de  bore  en 
remplaçant  l'hydrogène  basique  par  un  radical  de  base.  L’oxyde  de  bore 
fait  la  double  décomposition  avec  les  bases  à une  température  élevée, 
il  le  fait  difficilement  par  voie  humide,  parce  que  l'oxyde  de  bore  est  peu 
soluble  dans  l'eau.  Les  sels  de  bore  neutres  ont  pour  formule: 


On  connaltdes  sels  de  bore  acides  qui  renferment  1/3,  t/s,  1, 5/3, 11/3  et  nft 
fois  autant  d'acide  que  le  sel  neutre  et  dont  les  formules  sont  : 


Bo 

(Bo 

(Bo* 

(Bo* 

— 0'  H5  — 

(Bo* 

0‘  Il  — 

Os  II* 

— 0‘  H5 

0'*  11“  — 0“ 

Vm» 

(m* 

'M 

VM 

Bo* 

II'1 
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On  connaît  des  sels  de  bore  basiques,  mais  ils  n'ont  pas  été  analysés. 
§ 878.  Action  de  la  chaleur.  — L'oxyde  de  bore  étant  fixe,  il  s’ensuit 
que  les  sels  de  bore  ne  sont  pas  décomposés  par  la  chaleur  ; il  faut  en 
excepter  ceux  qui  ont  pour  radical  de  base  un  métal  de  la  7'  série  dont 
les  oxydes  sont  réduits  par  le  feu.  Tous  Ips  autres  se  fondent,  et  ils  sont 
d’autant  plus  fusibles  que  l'oxyde  positif  est  lui-même  plus  fusible. 
Par  le  refroidissement,  ils  donnent  alors  des  verres  de  couleurs  variables 
avec  le  radical  de  base.  Ainsi  ; 

Les  bases  incolores  donnent  des  verres  incolores. 

Le  cuivre  donne  un  verre  bleu  ou  vert. 

L'oxyde  de  ferrosum  donne  un  verre  émeraude. 

L’oxyde  de  ferrioum  donne  un  verre  rouge. 

Contrairement  aux  sels  do  silicium,  les  sels  de  bore  sont  d'autant  plus 
fusibles  qu'ils  renferment  plus  d'acides. 

§ 879.  Action  des  métaux  négatifs.  — Les  métaux  négatifs  n’agissent 
que  sur  les  sels  de  bore  à base  faible  décomposée  par  ces  métaux. 

On  pourra  quelquefois  obtenir  un  borure;  ainsi,  en  chauffant  l’oxyde 
de  bore  et  de  fer  avec  du  charbon,  on  obtient  un  borure  de  fer. 

Les  sels  de  bore  neutres  è radical  positif  potassium,  sodium,  lithium 
et  ammonium,  sont  seuls  solubles  dans  l’eau  ; il  en  est  de  même  de  quel- 
ques sels  de  bore  acides. 

§ 880.  — Etal  naturel.  — On  ne  trouve  dans  la  nature  que  le  borax 

(Bon 

{oxyde  de  bore  et  de  sodium  0‘j  II5  I et  le  boracite  {oxyde  de  bore  et  de 

'Na  / 

magnésium.) 
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§ 881.  Préparation.  — On  prépare  les  sels  de  bore  à radical  potassium 
et  sodium  par  l'action  de  l’oxyde  de  bore  sur  le  sel  de  carbonyle.  Les 
autres  s'obtiennent  par  double  décomposition. 

§ 882.  Caractères  distinctifs.  — L'oxyde  de  sulfuryle  ajouté  à chaud 
à la  solution  concentrée  d'un  sel  de  bore,  donne,  par  le  refroidissement, 
des  paillettes  d'oxyde  de  bore. 

L'alcool,  versé  sur  l'oxyde  de  bore  ou  sur  un  mélange  d'oxvde  de  sul- 
furyle et  d’un  sel  de  bore,  brûle,  quand  on  l'allume,  avec  une  flamme 
verte,  surtout  si  l’on  agite  le  mélange  chauffé  au  préalable. 

Le  chlorure  de  baryum  donne,  dans  les  solutions  non  trop  étendues 
des  sels  de  bore,  un  précipité  blanc  d’oxyde  de  bore  et  de  baryum,  so- 
luble dans  les  acides,  dans  un  excès  de  chlorure  de  baryum,  dans  le 
chlorure  d'ammonium  et  même  dans  beaucoup  d’eau. 

L'oxyde  de  nitryle  et  d'argent  donne,  dans  la  solution  concentrée  et 
neutre  d'un  sel  do  bore,  un  précipité  blanc  d'oxyde  de  bore  et  d’argent, 
soluble  dans  l'oxyde  de  nitryle,  dans  l'ammoniaque  et  dans  beaucoup 
d'eau.  Si  la  solution  est  très-étendue,  on  obtient  un  précipité  brun 
d'oxyde  d'argent. 

Si  l’on  chauffe  un  mélange  de  sel  de  bore,  de  fluorure  de  calcium  et 
d'oxyde  de  sulfuryle  concentré,  il  se  dégage  du  gaz  fluorure  de  bore, 
lequel,  en  présence  de  l’eau,  donne  un  précipité  d’oxyde  de  bore. 

î°.  — GIOUPI  SILICIODt. 

§ 885.  Le  groupe  silicique  contient  un  genre  de  sels  appelés  silicates 
par  les  chimistes,  et  que  nous  nommons  sels  de  silicium. 

SELS  DE  SILICIUM. 

§ 884.  Les  sels  do  silicium  ont  une  grand  analogie  avec  les  sels  de 
bore.  L'oxyde  de  silicium  fait  la  double  décomposition  avec  les  bases 
à une  température  élevée  ; il  la  fait  moins  bien  par  voie  humide,  ou  si  la 
base  est  infusible. 

Les  sels  de  silicium  dérivent  de  l’oxyde  de  silicium  en  substituant  k 
l'hydrogène  basique  un  radical  de  base.  On  obtient  ainsi  des  sels  de  sili- 
cium neutres  qui  ont  pour  formules  : 

°'(a-  - °ir  “ °‘|»> 

Il  existe  aussi  des  sels  de  silicium  acides  renfermant  1/3,  1,  5/3,  s/3,  3 
et  11/3  fois  plus  d'acide  que  le  sel  neutre,  dont  voici  les  formules  : 


(Si 

(Si* 

(Si' 

(Si* 

(Si*  ( 

H - 

0*  H* 

— 0"  H5  — 

0*  H'  — 

0'*]H’  — 0'*{ 

v.M* 

(m> 

*M‘  1 
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Enfin,  on  connaît  un  sel  de  silicium  basique  dont  la  formule  est  ; 


§ 885.  Action  de  la  chaleur.  — Les  sels  silicium  ayant  pour  radical  de 
base  un  métal  positif  de  la  septième  série  sont  seuls  décomposés  par  la 
chaleur,  cependant  ils  résistent  très-bien  au  feu  en  présence  d'un  autre 
sel  de  silicium,  parce  qu'il  se  forme  un  sel  de  silicium  double. 

Les  sels  de  silicium,  dont  le  radical  positif  correspond  à une  base  vo- 
latile, sont  décomposés  en  partie  par  la  chaleur;  la  décomposition  s’ar- 

( Si* 

réle  quand  ils  ont  acquis  la  composition  0'*i  II";  tels  sont  les  sels  de 

VM 

silicium  alcalins.  Tous  les  autres  sels  de  silicium  se  fondent,  et  ils  sont 
d'autant  plus  fusibles  que  la  base  est  elle-même  plus  fusible  Les  oxydes 
positifs  infusibles  donnent  des  sels  de  silicium  infusiblcs,  tel  est  l'oxyde 
de  silicium  et  d'aluminicum.  Cependant  ils  se  fondent,  si  on  les  mélange 
avec  une  base  qui  peut  former  un  sel  de  silicium  fusible,  parce  qu’il  se 
forme  un  sel  de  silicium  double  fusible.  Ainsi  : l'oxyde  de  silicium  et 
d'aluminicum  forme  avec  la  chaux  un  sel  de  silicium  double  d'alumini- 
cum et  de  calcium  qui  est  fusible,  (c'est  le  laitier  des  hauts-fourneaux). 

§ 886.  Action  des  métaux. — Les  métaux  négatifs  agissent  sur  les  sels 
de  silicium  de  la  même  manière  que  sur  les  sels  de  bore,  c'est-à-dire, 
qu'ils  n'exercent  leur  action  que  sur  la  base  du  sel.  Si  le  métal  possède 
une  grande  affinité  pour  l’oxygène,  on  pourra  obtenir  un  siliciurc;  ainsi, 
en  chauffant  l'oxyde  de  silicium  et  de  fer  avec  du  charbon,  on  obtient 
un  siliciure  de  fer. 

§ 887.  Action  de  Peau.  — Les  sels  de  silicium  à radical  positif  potas- 
sium, sodium, lithium  et  ammoniumsont  seuls  solubles  dans  l'eau;  mais 
ils  deviennent  insolubles  s'ils  renferment  un  grand  excès  d'oxyde  de  sili- 
cium. Ces  mêmes  selsde  silicium  étant  combinés  aux  sels  de  silicium  in- 
solubles, deviennent  insolubles,  à moins  qu'ils  ne  dominent  alors  l'eau 
peut  en  dissoudre  une  petite  quantité.  Quelques  sels  de  silicium  se  dis- 
solvent dans  le  chlorure  d hydrogène. 

§ 888.  Etat  naturel.  — On  rencontre  dans  la  nature  un  très-grand 
nombre  de  selsde  silicium.  L'oxyde  de  silicium  etd’aluminieum  constitue 
le  principe  des  principales  roches  qui  composent  le  globe  terrestre. 

§ 889.  Préparation.  — On  prépare  les  sels  de  silicium  solubles  par 
voie  directe;  les  autres  s'obtiennent  par  double  décomposition. 

§ 890.  Caractères  distinctifs.  — Les  sels  de  silicium  solubles  en  so- 
lution concentrées  précipitent,  par  les  acides,  de  la  silice  à l’état  gélati- 
neux ; si  les  solutions  sont  étendues,  la  silice  reste  en  solution,  mais  si 
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l’on  évapore  à sec,  et  si  l'on  reprend  par  l’eau,  la  silice  reste  à l’état  de 
sable  blanc. 

Si  l’on  calcine  les  sels  de  silicium  insolubles  avec  de  l’oxyde  de  carbo- 
nyle  et  de  potassium  ou  de  sodium,  ils  se  Tondent,  si  l'on  traite  alors  la 
masse  par  l'eau  elle  dissout  le  sel  de  silicium  alcalin  formé  qui  donne 
la  réaction  précédente  lorsqu’on  traite  la  solution  par  un  acide. 

Chautfés  avec  la  soude  au  chalumeau,  les  sels  de  silicium  donnent  une 
perle  incolore. 

Si  l'on  chauiïe  un  mélange  de  sel  de  silicium,  de  fluorure  de  calcium 
et  d'oxyde  de  sulfuryle  concentré,  il  se  dégage  du  phosphure  de  silicium 
lequel,  en  présence  de  l’eau,  donne  un  précipité  gélatineux  de  silice. 

C.  - SÉRIE  PUTIItlQOE. 

§ 891.  — Nous  la  subdivisons  en  sept  groupes: 

1°.  Le  groupe  aurique. 

2».  Le  groupe  planitique. 

5*.  Le  groupe  osmique. 

i°.  Le  groupe  iridique. 

5°.  Le  groupe  rhodique. 

6°.  Le  groupe  palladique. 

7*.  Le  groupe  ruthénique. 

Les  selsde  ces  groupes  nesontpas  assezeonnus,  pour  pouvoir  endonner 
les  propriétés  générales.  On  ne  connaît  que  quelques  combinaisons  des 
oxydes  négatifs  de  celle  série  avec  les  alcalis,  nous  les  examinerons 
lorsque  nous  parlerons  des  espèces  particulières  de  sels. 

DES  SELS  OXYGÉNÉS  CONSIDÉRÉS  SOUS  LE  RAPPORT  DE  LEUR 
RADICAL  POSITIF. 

§ 893.  Nous  avons  classé  les  sels  oxygénés  d'après  le  radical  négati 
qu’ils  renferment,  parce  que  les  sels  qui  ont  même  radical  d'acide  pos- 
sèdent un  ensemble  do  propriétés  et  de  caractères  communs  qui  permet- 
tent de  distinguer  l'oxyde  négatif  qui  a engendré  le  sel.  Nous  devons 
nécessairement  faire  aussi  l’inverse,  c’est-à-dire,  grouper  les  sels 
d’après  le  radical  positif  qu’ils  contiennent,  car  les  sels  qui  ont  même 
radical  de  base  ont  aussi  des  caractères  chimiques  semblables  et  il  est 
aussi  essentiel  de  déterminer  quel  est  l’oxyde  positif  qui  se  trouve  dans 
un  sel  donné.  Nous  adopterons,  dans  cette  étude,  lu  classification  que 
nous  avons  admise  pour  l’élude  des  oxydes  positifs,  c’est-à-dire  que  nou9 
les  diviserons  en  trois  grandes  catégories  : 
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I*.  Sels  dont  le  radical  positif  appartientà  une  base  monatomique. 

2“.  Sels  dont  le  radical  positif  appartient  à une  base  biatomique. 

3°.  Sels  dont  le  radical  positif  est  celui  d'un  oxyde  positif  trialomique. 

Ces  catégories  seront  divisées  en  séries,  et  chaque  série  subdivisée 
elle-même  en  groupes  comme  les  oxydes  positifs. 

I.  — SELS  OXYGÉNÉS  A RADICAL  POSITIF  MONATOMIQUE. 

§ 894.  Ces  sels  sont  formés  par  la  double  décomposition  d’un  oxyde 
positif  monatomique  ; ils  dérivent  donc  do  l'eau  en  remplaçant  l'hydro- 
gène à la  fois  par  un  radical  négatif  et  par  un  radical  positif  monatomi- 
que. 

Nous  les  diviserons  en  six  séries  correspondant  aux  six  séries  des 
oxydes  positifs  monalomiques  : 

A.  — La  série  potassique. 

B.  — La  série  barytique. 

C.  — La  série  ferrique. 

D.  — La  série  stannique. 

E.  — La  série  cuivrique. 

F.  — La  série  plalinique. 


k.  - SÉRIE  POTASSIQUE. 

§ 895.  Nous  rangeons  dans  cette  série  six  genres  de  sels  : 

1°.  Les  sels  de  potassium. 

2°.  Les  sels  de  sodium. 

3*.  Les  sels  de  lithium. 

4°.  Les  sels  d'ammonium. 

5*.  Les  sels  de  rubidium. 

6*.  Les  sels  de  caesium. 

4°  — SELS  DE  POTASSIUM. 

S 896.  Les  de  potassium  ont  pour  radical  positif  le  radical  potassium 
(K). 

Les  sels  de  potassium  sont  incolores  ; il  sont  généralement  trés-soiubles 
dans  l'eau,  et  ne  sont  pas  décomposés  par  la  chaleur.  On  les  reconnaît 
aux  caractères  suivants  : 

Le  fluorure  de  silicium  et  d'hydrogène  produit,  dans  leur  solution,  un 
précipité  blanc  translucide  de  fluorure  de  silicium  etde  potassium  Fl9  ( 
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Ils  ne  sonl  pas  précipités  par  le  sulfure  d hydrogène,  les  alcalis  et  les 
sels  de  carbonyle  alcalins. 

Le  chlorure  de  platinicum  (Cl’, PI)  donne,  dans  leur  solution,  un  pré- 

3 (PI 

cipité  jaune  de  chlorute  multiple  de  platinicum  et  de  potassium  Cl 
fort  peu  soluble  dans  l'eau  et  complètement  insoluble  dans  l'alcool. 
L'oxyde  de  perchloryle  y forme  un  précipité  blanc  d'oxyde  de  perchlo- 

/ PJ()3 

ryle  etde  potassium  O 

L'oxyde  de  sulfuryle  et  d'aluminicum  donne,  dans  la  solution  des  sels 

/SO* 

de  potassium,  un  précipité  blanc  cristallin  d'alun  O’j  K 

( */3  A 1 

L'acide  lartrique  ajouté  en  excès  à la  solution  des  sels  de  potassium, 
y forme  un  piécipité  blanc  cristallin  de  bitartrate  de  potassium  soluble 
dans  une  grande  quantité  d'eau. 

L acide  carbazolique  y produit  un  précipité  jaune  cristallin. 

Au  chalumeau,  sur  le  fil  de  platine,  les  sels  de  potassium  colorent  la 
flamme  extérieure  en  violet,  mais  la  moindre  trace  de  soude  masque  celte 
coloration. 

Nous  allons  examiner  les  principaux  sels  de  potassium. 


ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  POTASSIUM. 

§ 897.  Oxyde  de  nitryle  cl  de  potassium.  -= 

Ce  sel  est  connu  sous  les  noms  de  : azotate  de  potasse,  azotate  potas- 
sique, nitre,  salpêtre. 

Le  salpêtre  s’obtient  par  l’action  de  l’oxyde  do  nitryle  sur  la  potasso 
ou  l’oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium.  La  liqueur  évaporée  laisse  dé- 
poser des  cristaux  qui  no  contiennent  pas  d'eau  do  cristallisation. 

Le  nitre  pur  est  incolore,  possède  une  saveur  fraiclie,  piquante,  légère- 
ment amère;  sa  densité  varie  do  1,933  à 2,10  quand  il  est  cristallisé. 
CJuand  il  cristallise  dans  des  solutions  aqueuses  d’un  certain  volume,  do 
4000  litres  au  moins,  les  cristaux  sont  des  prismes  hexaédriques  dont 
quatre  faces  sont  étroites  et  doux  larges;  ces  dernières  sont  terminées  en 
angles  dièdres.  Les  cristaux  sont  anhydres  et  présentent  une  multitude 
de  canelures  qui  retiennent  do  l'eau-mère  mécaniquement,  celle-ci  retient 
les  sels  étrangers  et  les  abandonne  au  salpêtre  pendant  la  dessication. 
Si  la  quantité  d’eau  dans  laquelle  le  salpêtre  est  en  dissolution  est  d’envi- 
ron 500  à 000  litres,  il  cristallise  en  aiguilles  irrégulières,  rayées  et 
souvent  creuses,  qui  no  retiennent  pas  d'eau-mère.  La  même  forme  cris- 
talline se  produit,  mais  en  grains  très-petits  et  quelque  soit  le  volume  de 

TOUS  II.  il 
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la  solution,  quand  on  agite  et  quand  on  trouble  la  cristallisation  en  la 
brassant  sans  cesse.  La  cassure  rayonnée  est  un  indice  de  sa  pureté. 

Lorsqu'on  soumet  le  salpêtre  à l’action  de  la  chaleur,  il  se  fond  vers 
350"  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  blanche,  opaque, 
dure,  a cassure  rayonnée  et  facile  a pulvériser.  Vers  380",  il  commence 
a se  décomposer,  il  perd  de  son  oxygène  et  donne  les  produits  résultant 
de  la  décomposition  des  sels  de  nitryle  (S  741). 

Le  salpêtre  coulé  et  le  salpêtre  en  gros  cristaux  n'attirent  pas  l’humidité; 
mais  quand  il  est  réduit  en  poudre  ou  bien  lorsqu’il  est  en  petits  cristaux, 
il  absorbe  une  quantité  d'humidité  qui  ne  dépasse  pas  1 pour  cent. 

Le  salpêtre  se  dissout  dans  l’eau  proportionnellement  à la  température. 
D'après  Guay-Lussac  : 


100  parties  d'eau 

dissolvent 

à 0"  . . 

. 13,3  de  nitre. 

« 

24”  . . 

. 38,4 

- 

- 

50°7.  . 

. 97,4 

- 

- 

79"7.  . 

.169,7 

- 

- 

97 ”7.  . 

. .236,0 

- 

» 

1 1 5*9.  . 

.335,0 

Cette  solubilité  est  modifiée  par  la  présence  d’autres  sels  et  notamment 
par  le  chlorure  de  sodium,  l'eau  contenant  du  chlorure  de  sodium  en  dis- 
sout plus  que  l’eau  pure;  sa  solubilité  est  augmentée  à toute  température 
de  t/7  à t s du  contenu  en  chlorure  de  sodium,  parce  qu'il  se  produit  une 
double  décomposition,  il  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  de  l’oxyde 
de  nitryle  et  do  sodium  plus  soluble  que  l'oxyde  de  nitryle  et  de  potassium. 

§ 898.  Etat  naturel.  — Le  nitre  se  forme  continuellement  dans  la  na- 
ture. On  le  trouve  dans  certaines  localités  et  surtout  dans  les  pays  chauds; 
le  nitre  semble  se  produire  à la  surface  du  sol  ; lorsque  les  pluies  survien- 
nent, le  nitre  est  dissout, l’évaporation,  qui  se  fait  ensuite  à la  surface,  force 
cette  dissolution  à remonter  par  l'effet  capillaire  des  terres  ot  le  nitre  s'y 
accumule  en  grande  quantité  dans  les  couches  superficielles.  Pour  l'en  re- 
tirer, il  suffit  d’enlever  la  terre  sur  une  profondeur  de  quelques  centi- 
mètres, de  la  traiter  par  l'eau  et  de  placer  la  dissolution  dans  de 
grands  bassins  pour  faire  cristalliser  le  nitre  par  l'évaporation  à la 
chaleur  solaire.  Les  Indes  en  fournissent  une  grande  quantité,  il  est  en 
petits  cristaux  aiguillés,  d'un  blanc-grisâtre,  contenant  6 à 8 pourcent  de 
matières  terreuses,  de  sels  de  suifuryle  et  de  chlorures  alcalins;  on  le  con- 
naît dans  le  commerce  sous  le  nom  de  nitre  brut  des  Indes.  On  connait 
en  Normandie  des  localités  où  le  nitre  se  forme  spontanément,  ce  sont  des 
grottes  dont  les  ouvertures  sont  exposées  au  nord  et  qui  servent  de  caves, 
d’étables  et  même  d'habitations.  Il  a été  constaté  que,  dans  notre  pays,  le 
nitre  se  forme  dans  les  étables,  à la  surface  des  vieux  murs;  à Paris,  on 
recueille  les  vieux  matériaux  pour  en  retirer  le  nitre.  On  a aussi  formé 
des  nitriores  artificielles,  en  exposant  à l'air  un  mélange  de  matières  ani- 
males en  décomposition  et  de  sels  de  carbonyle  à base  forte  comme  la 
potasse,  la  chaux  cl  la  magnésie. 
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Les  chimistes  ne  sont  pas  encore  d'accord  sur  l’explication  de  la  forma- 
tion du  nitre  naturel.  I.a  plus  probable,  c’est  que  la  nitrification  est  pro- 
duite par  la  combustion  lento  do  l’ammoniaque  que  dégagent  toutes  les 
matières  organiques  azotées  en  décomposition.  On  peut  citer  à l’appui  de 
cette  théorie  que,  lorsqu'on  fait  passer  de  l'ammoniaque  en  excès  sur  du 
manganyle  ou  de  l’oxyde  de  ferrieum  chautfé  au  rouge , on  obtient  une 
grande  quantité  d’oxyde  de  nitryle  et  d'ammonium.  Cette  théorie,  qui  ex- 
plique très-bien  la  production  du  salpêtre  dans  les  endroits  exposés  aux 
émanations  animales,  n'explique  pas  sa  formation  dans  les  pays  chauds. 

D’autres  admettent  que  l'azote  et  l’oxygène  sont  susceptibles  de  se  com- 
biner dans  certaines  circonstances,  par  exemple  en  présence  des  matières 
poreuses  et  des  sels  do  earbonylo  à base  forte;  et  ils  admettent  que  la 
décomposition  spontanée  des  matières  animales  donne  lieu  à de  l’oxyde 
de  carbonyle  et  d'ammonium,  l'azote  et  l’oxygène  donnerait  lieu  à de 
l'oxyde  de  nitryle  qui  produirait  de  l'oxyde  de  nitryle  et  d’ammonium.  Ce 
sel  réagirait  sur  les  sels  de  carbonyle  il  base  do  chaux  et  de  magnésie  et 
formerait  des  sels  de  nitryle  de  ces  bases,  ainsi  que  de  l'oxyde  de  earbo- 
nylo  et  d'ammonium  qui  recommencerait  la  première  réaction. 

Nous  ne  décrirons  pas  la  fabrication  du  salpêtre,  ce  serait  sortir  de  notre 
programme. 

Pour  terminer,  nous  dirons  seulement  que  le  salpêtre  est  employé  pour 
la  fabrication  de  la  poudre.  La  poudre  est  un  mélange  intime  en  certaines 
proportions  de  salpêtre,  do  soufre  et  de  charbon  de  bois,  le  tout  réduit  en 
poudre  très-fine  ; on  en  fait  une  pâte  que  l'on  réduit  ensuite  en  grains  ronds 
et  anguleux.  Lorsqu’un  tel  mélange  s'enflamme,  il  se  produit  une  réaction 
très-vive,  il  se  développe  instantanément  une  masse  de  gaz  à une  tension 
très-élevée;  ces  gaz,  comprimés  dans  un  petit  espace,  exercent  une  pres- 
sion considérable  contre  les  parois,  et  si  l'une  de  ses  parois  est  mobile,  elle 
peut  être  projetée  avec  une  grande  force.  Les  réactions  qui  se  produisent 
sont  celles  que  nous  avons  exposées  dans  l'action  du  carbone  et  du  soufre 
sur  les  sels  do  nitryle  (§§  743  et  747). 

Dans  la  poudre  de  guerre  le  mélange  est  fait  dans  les  proportions  do 
4 molécules  de  salpêtre,  3 molécules  de  carbone  et  1 molécule  do  soufre. 
Alors,  le  salpêtre  se  décompose  en  présence  du  soufre  et  il  se  forme  de 
Vazoto  et  do  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium  (S  743)  : 
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Mais  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium  est  transformé  par  le  charbon 
| 

en  sulfure  de  potassium  ( S t ^ ) et  en  anhydride  de  carbonyle  (0,C0), 
(S  786). 
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La  poudre  de  mine  est  formée  par  un  mélange  de  10  molécules  de  sal- 
pêtre, 9 molécules  de  carbone  et  5 molécules  de  soufre.  Alors  les  phéno- 
mènes qui  se  passent  sont  les  mêmes  que  les  précédents,  mais  outre  l'an- 
hydrido  de  carbonylc,  il  se  produit  aussi  du  carfoonyle.  Si  l'on  fait  un  mé- 
lange de  48  molécules  de  salpêtre,  10  molécules  de  soufre  et  27  molécules 
do  charbon,  les  mêmes  réactions  se  produisent  encore,  mais  comme  le 
nitre  est  en  plus  forte  proportion  que  dans  les  mélanges  précédents,  une 
partie  do  l'oxyde  de  cârbonyle  se  combine  avec  de  la  potasse  pour  former 
de  l'oxyde  de  earbonyle  et  de  potassium. 

§ 899.  Oxyde  de  binitryle  el  de  potassium  = oj^Z^. 

Nous  avons  vu,  (§  742),  qu'il  se  forme  lorsqu'on  soumet  le  sel  de  nitryle 
à l’action  d’une  chaleur  modérée.  On  l’obtient  encore  en  faisant  passer  dans 
une  dissolution  de  potasse  le  mélange  gazeux  obtenu  par  l'action  de  l'oxyde 
de  nitryle  sur  l’amidon;  ou  bien  en  dissolvant  du  nitryle  dans  la  potasse, 
dans  ce  dernier  cas,  on  obtient  un  mélange  de  sel  de  nitryle  et  de  sol  do 
binitryle. 

Le  meilleur  moyen  de  l'obtenir  pur,  consiste  à décomposer  l’oxyde  de 
binitryle  et  d'argent  par  le  chlorure  de  potassium. 

Ce  sel  est  incolore,  déliquescent,  il  cristallise  difficilement. 

( CIO1 

§ 900.  Oxyde  de perchloryle  et  de  potassium.  = O i ^ . 

On  peut  préparer  ce  sel  par  plusieurs  procédés: 

1°.  En  soumettant  le  sel  de  chloryle  à l’action  de  la  chaleur  (§  758).  La 
production  du  sel  de  perchloryle  s’annonce  par  la  formation  d'un  corps 
blanc  qui  fond  plus  difflcillement  que  le  sol  do  chloryle.  On  opère  dans 
une  capsule  de  porcelaine  ou  de  platine  et  on  peso  do  temps  on  temps  ; on 
arrête  l’opération  quand  le  sel  a perdu  8 à 8 i/*  pour  cent  de  son  poids.  On 
traite  la  masse  par  l'eau  bouillante  et  le  sel  de  perchloryle  cristallise  par 
refroidissement. 

2°.  En  précipitant  un  sol  de  potassium  par  l’oxyde  de  perchloryle. 

3°.  En  traitant  l'oxyde  de  chloryle  et  de  potassium  par  l'oxyde  de  sul- 
fttryle  : 
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On  doit  opérer  sur  une  petite  quantité  à la  fois  et  entourer  le  vase  de 
glace,  car  la  chaleur  dégagée  peut  faire  détoner  le  chloryle. 

L'oxyde  de  perchloryle  et  de  potassium  se  présente  en  cristaux  blancs  ; 
il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  55  parties  de  ce  liquide  à 15°  n’en  dissolvent 
qu’une  partie,  il  est  insoluble  dans  l'alcool.  Il  est  décomposé  à la  chaleur 
rouge  (§  757)  surtout  en  présence  de  l'oxyde  de  cupricum  et  du  manganyle. 
L’oxyde  de  sulfuryle  concentré  le  dissout  sans  coloration. 
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90! . Oxyde  de  ehloryle  et  de  potassium 


ün  prépare  ce  sel  en  faisant  passer  un  courant  do  chlore  dans  une  dis- 
solution concentrée  de  potasse,  jusqu'à  saturation  : 

ofr:IOÎ 

U(K 


On  développe  le  chlore  dans  un  ballon  A (fig.  2),  le  gaz  se  lave  dans  un 
flacon  B,  puis  il  se  rend  dans  un  flacon  C contenant  la  dissolution  de  po- 
tasse ou  d’oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium.  Comme  le  tube  de  déga- 
gement pourrait  s'obstruer  par  les  cristaux  de  sels  qui  se  produisent,  on 
engage  le  tube  de  dégagement  a & dans  un  tube  c d de  15  millimétrés  de 
diamètre  et  qui  descend  jusque  près  du  fond  du  flacon  C et  que  l'on  peut 
facilement  déboucher  à l'aide  d'une  baguette  en  verre  qu'on  introduit  par 
l'ouverture  c. 

L’oxyde  de  ehloryle  et  de  potassium  cristallise  en  lames  hexagonales 
d'un  aspect  nacré.  Il  est  inaltérable  à l'air.  Il  ne  contient  pas  d’eau  de 
cristallisation.  Il  est  soluble  dans  l'eau  : 

100  parties  d'eau  à 0”  en  dissolvent  3,33  parties. 


» 

13°22 

» 

5,60 

- 

- 

15°37 

" 

6,03 

- 

- 

24*43 

«* 

8,44 

» 

» 

35*02 

n 

12,05 

- 

» 

49*08 

- 

18,96 

- 

n 

74*89 

n 

35,40 

- 

n 

104*78 

n 

60,24 

» 

Il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

L’oxyde  de  ehloryle  et  do  ]>otassium  présente  tous  les  caractères  des  sels 
de  ehloryle  et  que  nous  avons  énoncés  aux  § 758,  759,  700  et  762.  La  pré- 
sence de  quelques  oxydes,  tels  que  l'oxyde  de  cupricum  et  le  manganylc, 
facilite  sa  décomposition  par  la  chaleur  cf  alors  il  no  so  produit  pas  de  sel 
de  perchloryle.  Un  mélange  de  sulfure  d’antiruonieum  et  d'oxyde  de  ehlo- 
ryle et  de  potassium  détone  avec  violence,  si,  après  l’avoir  enfermé  dans 
du  papier,  on  le  frappe  avec  un  marteau  ; il  se  comporte  do  même  avec  le 
sulfure  de  potassium,  le  sulfure  de  moreuricum,  le  sucre,  etc. 

Ce  sel  no  reçoit,  dans  l'industrie,  d'autre  application  que  celle  de  la 
fabrication  des  allumettes  chimiques. 


6 0j  £ -f-  3 Cl, Cl  = 5 Cl, K -f 


5 902.  Oxyde  de  chlore  et  de  potassium  = O 


Cl 
K • 


On  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  en  excos  dans  une 
dissolution  froide  et  étendue  de  potasse  ou  d’oxyde  de  carbonyle  et  de 
potassium  : 
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sojfj  -f  CI.CI  = CI,K  + 

La  liqueur  ainsi  obtenue  renferme  en  dissolution  un  mélange  de  chlorure 
do  potassium  et  d'oxyde  do  chlore  et  de  potassium  ; elle  est  connue  sous  le 
nom  d'eau  de  javelle,  elle  détruit  les  substances  organiques  végétales  et 
décolore  les  matières  colorantes.  Elle  est  très-peu  stable,  elle  possède  une 
odeur  de  chlore;  on  l'emploie  pour  le  blanchiment. 

§ 903.  Oxyde  de  brômyle  et  de  potassium  = O j 


O 


Cl 

K 


°jll 


On  le  prépare  en  saturant  par  du  brème  une  solution  concentrée 
potasse,  il  se  produit  du  brômure  de  potassium  qui  reste  en  solution  et 
l'oxyde  do  brômyle  et  de  potassium  qui  se  précipite  en  écailles  ou 
aiguilles  incolores  : 


6 0[,K,  -f  3 Br, Br 


5 Br,K 


+ 


O 


30 


BrO1 

K 


de 

de 

en 


Ce  sel  décrépite  a la  chaleur,  et  vers  350°  il  se  décompose  en  brômure 
de  potassium  et  oxygène. 


§ 904.  Oxyde  de  periodyle  et  de  potassium  = O 


loO5 

K 


On  l’obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution 
d’oxyde  d’iodyle  et  de  potassium  contenant  un  grand  excès  d’alcali. 

§ 905.  — Oxyde  d iodyle  et  de  potassium  = O j . 

On  le  prépare  comme  “lo  sel  de  brômyle  en  saturant  par  l’iode  une  solu- 
tion concentrée  de  potasse.  On  l’obtient  encore  en  chauffant  modérémment 
un  mélange  d’ioduro  de  potassium  et  d’oxyde  de  chloryle  et  de  potassium  : 


lo,K  -f  o(™*  = Cl. K + 0(J 


IoOs 


Ce  sel  est  blanc;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  13  parties  d’eau  à 14"  n’en 
dissolvent  qu’une  partie,  il  est  insoluble  dans  l'alcool.  I.a  chaleur  le  dé- 
compose en  iodure  de  potassium  et  oxygène  et  il  se  dégage  aussi  un  peu 
de  vapeurs  d’iode. 

On  connaît  aussi  dos  sols  acides.  Lorsqu’on  mêle  do  l’oxyde  de  nitryle 
ou  du  chlorure  d’hydrogène  avec  une  dissolution  du  sel  neutre  saturée  à 
chaud,  il  cristallise,  par  refroidissement,  un  sel  incolore  qui  a pour 
formule 

f (IoO1)® 

O»  K 
tll’ 
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Lorsqu'on  traite  une  dissolution  du  sel  neutre  saturée  à chaud  par  une 
quantité  d'oxyde  d'iodyle  égale  à celle  qui  s’y  trouve,  il  cristallise  par  le 
refroidissement  un  autre  sel  acide  dont  la  formule  est  : 

( (loO1)* 

0*  K 

Ul 

(so 

K’ 

On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  d’anhydride  de  bisulfuryle  dans 
une  solution  de  potasse  ou  d'oxyde  do  carhonyle  et  de  potassium,  en  évi- 
tant d'employer  le  gaz  on  excès. 

Ce  sol  est  blanc,  il  décrépite  au  feu,  il  absorbe  rapidement  l'oxygène  de 
l'air  pour  se  transformer  en  sel  de  sulfuryle.  Il  cristallise  en  octaèdres  à 
base  rhomboïdale  avec  2 molécules  d'eau  de  cristallisation. 

Si  l’on  sature  la  solution  précédente  par  le  gaz  anhydride  de  bisulfuryle, 

rso 

on  n'oblicnt  plus  le  sel  neutre,  mais  un  sel  acide  qui  a pour  formule:  O*  J K 

'h 

et  qui  peut  être  obtenu  anhydre  ou  en  combinaison  avec  l'eau. 

§ 907.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium  = O* 

On  l'obtient  en  saturant  par  l’oxyde  de  sulfuryle  une  dissolution  de 
potasse  ou  d’oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium  et  évaporant.  On  obtient 
ainsi  des  cristaux  incolores,  anhydres,  d’une  grande  dureté,  croquant  sous 
la  dent.  Ils  décrépitent  par  l’action  de  la  chaleur  et  se  fondent  sans  alté- 
ration à la  chaleur  rouge.  Ce  sel  est  soluble  dans  l’eau  : 

100  parties  d’eau  à 0"  dissolvent  8,5  d'oxyde  de  sulfuryle  etde  potassium 

- 10»  - 10,2 

- 25»  - 12,7 

- 50»  - 16,8 

100»  - 25,3 

L'oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium  est  insoluble  dans  l’alcool  concen- 
tré; il  est  insoluble  dans  une  dissolution  concentrée  do  potasse. 

L’oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium  peut  se  combiner  avec  une  molé- 
cule d'eau,  on  obtient  ce  sel  hydraté  en  exposant  à l’air  une  dissolution  de 
sel  de  bisulfuryle  et  do  sel  d'oxy-sulfure  de  sulfuryle;  il  perd  cette  eau  au 
milieu  de  l'eau  bouillante  (Pélouzo). 

Le  sel  neutre  peut  se  combiner  avec  une  molécule  d'oxyde  négatif  pour 

/SO» 

former  un  sol  acide  qui  a pour  formule  0!  J K . On  l'obtient  en  ajoutant 

(h 

un  excès  d'oxyde  de  sulfuryle  dans  une  dissolution  du  sel  neutre  et 
faisant  évaporer.  Ce  sel  possède  une  saveur  acide.  Chauffé  à 208°,  il  fond 
sans  se  décomposer;  à une  plus  haute  température  il  perd  de  l'oxyde  de 
sulfuryle  et  il  reste  le  sel  neutre;  l'alcool  lui  enlève  également  l'oxyde  de 


SO* 

K* 
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sulfhryle  et  le  transforme  en  sel  neutre.  Ce  sel  est  soluble  dans  deux  par- 
ties d’eau  froide  et  une  partie  d’eau  bouillante. 

S 008.  Si  l'on  fait  passer  du  binitryle  dans  une  dissolution  d’oxyde  de 
sulfuryle  et  de  potassium  refroidie  à une  température  de  — 10“  à — 20° 
cl  contenant  un  excès  de  potasse,  il  se  dépose,  au  bout  de  quelque 
temps , des  cristaux  d'un  nouveau  sel  qui  est  nommé  par  les  chi- 
mistes nitromlfate  de  potasse.  Sa  formule  brute  est  SO'Az’K*.  nous  le 

faisons  dériver  du  type  conjugué  oxy-azoture  d’hydrogène  j J j,.  en 

remplaçant  l'hydrogène  à la  fois  par  les  radicaux  nitryle,  sulfuryle  et  po- 
tassium et  sa  formule  devient  : 


O 

Ai 


AzO4 

SO* 

K4 


Ce  sel  se  décompose  facilement  dans  l’eau,  par  le  simple  contact  de 
certains  corps  tels  que  le  platine,  l’argent  divisé,  l’oxyde  d'argent,  etc.,  ou 
bien  en  élevant  la  température.  Dans  cette  décomposition,  il  se  produit  du 
tétranitryle  et  un  sol  de  sulfhryle  : 

O (AzO2  0(AzO* 

Azfô0’  + ÿg  = Az*0,Az*0  + 20’{|? 


Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d'anhydride  de  bisulfuryle  dans  une 
dissolution  d’oxyde  do  binitryle  et  de  potassium,  on  donne  naissance  à un 
grand  nombre  de  nouveaux  sels,  dont  la  composition  varie  avec  les  pro- 
portions des  substances  employées.  Ces  sels  dont  on  doit  la  découverte  à 
M.Frémy,  ont  été  appelés  sels  suif  azotés.  Ces  sels  sont  engendrés  par  des 
oxydes  négatifs  multiples  dont  la  formule  générale  peut  être  représentée  par  : 

( (AzO)* 

OM(SOj* 

WJ" 


Ce  sont  donc  des  oxydes  négatifs  renfermant  à la  fois  les  radicaux  bi- 
nitryle et  sulfuryle  et  contenant  G atomes  d’hydrogène  basique  capables 
d’être  remplacés  par  un  radical  de  base.  Ces  termes  peuvent  être  for- 
mulés de  la  maniéré  suivante: 


f(AzO)« 
O'  SO 
\H‘ 


((AzO)* 
0“  (SO)4 
'11* 


/(AzO)1 
0;  (SO,4 

(h* 
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/(AzO)* 
O8  (SO)* 
(HB 

f(AzO)' 
O3  (SO)» 
VH6 

((AzO)* 

0'»j(S0)® 

vil» 

((AzO)* 

0"|(S0)7 

MI» 


,(AzO)‘ 
O'*  (SO)8 
( IIe 


Le  troisième,  le  quatrième,  le  cinquième  et  le  huitième  terme  ont  seuls 
été  isolés.  L’hydrogèno  basique  peut  être  remplacé  par  son  équivalent  de 
radical  de  base  pour  former  des  sels  dont  les  formules  sont: 


((AzO)* 

O7  (SO)*  + 

VK* 

((AzO)* 

O"  (SO)*  -f 
VK* 

((AzO)' 
O^SO)1  + 

MAzO)* 

O»  gV  + 


f(AzO)* 

O'»  (SO)8  -f 

U8 


30  j 

[H 

(H  " 

. sel  neutre. 

3 0 1 

11 

H •• 

. sel  neutre. 

30  j 

II 

11  '" 

sel  neutre. 

30 

(H 

(h  • 

. sel  acide. 

3 0 j 

II 

H - 

sel  neutre. 

Ces  acides  sont  décomposés,  par  une  légère  chaleur  ou  par  l'action  de 
l’eau  bouillante,  en  oxyde  de  sulfurylo  et  ammoniaque,  il  se  dégage  en 
même  temps  de  l'oxygène  ou  de  l'anhydride  de  bisulfuryle.  Ces  acides  ne 
peuvent  former  des  sels  qu’avec  les  bases  puissantes  comme  la  potasso. 

OfSO* 

§ 909.  Ory-sulfure  de  sulfuryle  el  de  potassium  — g j |x i . 

On  l’obtient  on  faisant  digérer  lo  sol  de  bisulftiryle  neutre  avec  du  soufre, 
et  faisant  évaporer.  Ce  sol  se  présente  en  cristaux  volumineux,  incolores,  dé- 
liquescents. 11  est  très-soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l’alcool.  Il  ren_ 
ferme  2 molécules  d'eau  de  cristallisation. 


tou  h. 


ta 
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§910.  Oxyde  de  dilhionyle  et  de  potassium  = O* 


S»0‘ 

K* 


On  le  prépare  en  précipitant  le  sel  de  baryum  correspondant  par  l'oxyde 
de  sulftiryle  ot  de  potassium.  On  obtient,  par  l’évaporation  de  la  liqueur, 
de  beaux  cristaux  anhydres,  solubles  dans  l'eau,  inaltérables  à l’air. 


§911.  Oxyde  de  bisdlényle  et  de  potassium  = O’ 


(SeO 

U* 


Le  sel  neutre  s'obtient  en  saturant  une  dissolution  de  potasse  par  de 
l’oxyde  do  bisélényle.  Ce  sel  est  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l'alcool. 
En  sursaturant  la  liqueur  on  pourra  obtenir  des  sels  acides  dont  les  for- 
mules sont  : 

(SeO  (iSeO 

O*  K et  O'  K 
(il  (il» 


§912.  (> xyde  de  sélényle  et  de  potassium  “05j®®9*. 

Ilressernble  au  sel  de  sulfuryle;  on  l’obtient  en  faisant  détoner  du  nitre 
avec  du  sélénium,  en  reprenant  la  niasse  par  l’eau  et  faisant  cristalliser. 

§913.  oxyde  de  bilelluryle  et  de  potassium  = 

Berzélius  l’a  obtenu  en  faisant  fondre  de  l'oxydo  de  bitelluryle  avec 
de  l’oxyde  de  earbonyle  et  de  potassium  en  quantité  nécessaire;  la  masse 
se  fond  et  par  refroidissement  donne  des  cristaux  volumineux  peu  solu- 
bles dans  l'eau  froide.  En  employant  I fois  ou  2 fois  autant  d'oxyde  de 
bitellurylo,  il  a obtenu  des  sels  acides  : 

(TeO  ( 2 TeO 

O*,  K et  0‘  K 
(il  (il» 

ÎTeO* 

K* 

On  l’obtient  en  mêlant  de  l'oxyde  de  telluryle  avec  une  dissolution  con- 
centrée de  potasse;  en  refroidissant  la  liqueur  en  dessous  de  zéro,  il  se 
dépose  descristaux  contenant  25  pourcent  d’eau  de  cristallisation,  solubles 
dans  l’eau  et  insolubles  dans  l’alcool.  En  employant  les  quantités  atomiques 
nécessaires  d'oxyde  de  telluryle  et  de  potasse,  Berzélius  a obtenu  les  sels 
acides  ; 

(TeO5  (2  TeO* 

0*1  K et  O*  K 

(il  (il» 


S 915. 


Oxyde  de  earbonyle  et  de  potassium  — 0* 


CO 
K*  ’ 


L’oxydo  de  earbonyle  et  de  potassium  est  un  sel  incolore,  d'une  saveur 
dere  un  peu  caustique;  il  est  soluble  dans  son  poids  d’eau  ; une  dissolution 
très-concentrée  à chaud,  abandonne  par  le  refroidissement  des  cristaux 
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renfermant  20  pour  cent  ou  2 molécules  d’eau  de  cristallisation;  il  est  in- 
soluble dans  l'alcool.  Ce  sol  se  fond  à la  chaleur  rouge  sans  décomposition- 
Si  l’on  fait  passer  de  la  vapeur  d'oau  sur  ce  sel  chaulîé  au  rouge,  il  se  pro- 
duit de  l’oxyde  do  potassium  et  un  dégagement  d’anhydride  do  carbonyle  : 


+ O.CO 


Le  carbone  le  décompose  au  rouge,  il  se  dégage  de  l'anhydride  de  car- 
bonyle et  du  potassium  réduit  (§§  513  et  803). 

L’oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium  se  trouve  dans  le  régne  végétal. 
Les  végétaux  renferment  des  acides  organiques  combinés  à la  po- 
tasse, à la  chaux,  à la  magnésie,  etc.  Par  l'incinération,  les  acides  orga- 
niques sont  détruits  et  remplacés  par  l’oxyde  de  carbonyle.  En  traitant 
donc  cos  cendres  par  l'eau  chaude  on  enlève  les  sels  solubles  qui  sont  des 
sels  de  potassium  à radical  négatif  carbonyle,  sulftiryle  et  phosphoryle, 
ainsi  que  du  chlorure  de  potassium  et  une  faible  quantité  de  sels  do  so- 
dium. L'évaporation  à sec  de  cette  dissolution  fournit  un  produit  appelé 
salin,  et  la  calcination  au  rouge  de  ce  dernier  donne  la  substance  connue 
dans  le  commerce  sous  le  nom  de  potasse  brute.  On  puriflo  cette  potasse 
en  la  dissolvant  dans  l’eau  et  en  concentrant  la  dissolution,  les  sels  étran- 
gers cristallisent  les  premiers,  on  les  enlève  ; la  liqueur  restante  donne, 
par  l’évaporation,  la  potasse  raffinée. 

L’oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium  ainsi  obtenu  n’est  pas  pur,  le  sel 
pur  s'obtient  en  projettant,  dans  un  vase  en  fonte  chauffé  au  rouge,  un 
mélange  de  1 partie  de  bitartrate  de  potasse  et  de  2 parties  do  nitre.  Ce 
dernier  se  décompose  en  oxyde  de  potassium,  azote  et  oxygène  qui  brûle  le 
carbone  formé  par  la  décomposition  de  la  matière  organique,  l’oxyde  de 
carbonyle  produit  se  combine  à la  potasse  : 


2oj£z0*  -f  Î0[^°‘ 

Nitre. 

/C'Il'O*  fC‘H‘0* 

2 0*  K -f  20  * K = 
(il  VH 

Bitartrate  de  potasse. 


= 20{k 


+ 


2 Az.Az 

11  0,0 


le 


10  oHJ  -f  6 O.CO 

5 C,C 


5 C,C  4-  10  0.0  ==  ÎOO.CO 
4o[£  4-  4 0, CO  - 4 0'j™ 


On  l'obtient  plus  pur  encore  en  calcinant, 
l'oxyde  d'oxalyle  et  de  potassium  : 


dans  un  creuset  de  platine, 


0* 


C*0’ 

K’ 


C*0’ 

K* 


2°’[kC,°  + CO, CO 
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ICr*0* 

K* 

On  prépare  ce  sel  en  chauffant  au  rouge,  dans  un  creuset  en  terre  ré- 
fractaire,un  mélango  de  1 partie  de  nitro  et  2 parties  de  fer  chromé  réduit 
en  poudre  lino.  Le  for  chrême  est  do  l’oxyde  dechrômicum  et  de  fcrrosum, 
sa  formule  est  : 


O* 


Ci* 

Fe 


Le  nitre  est  décomposé  par  la  chaleur,  en  oxyde  do  potassium , azote  et 
oxygène.  Ce  dernier  oxyde  l'oxyde  do  chrômicum  qu’il  transforme  en 
oxyde  de  chrômyle  qui,  avec  l'oxyde  de  potassium,  donne  de  l’oxyde  de 
clirômyle  et  de  potassium.  On  reprend  par  l'eau  qui  laisse  indissout  de 
l’oxyde  de  ferricum;  par  l’évaporation  du  liquide  on  obtient  des  cristaux 
jaunes  d’oxyde  de  chrômyle  et  de  potassium.  Mais  ces  cristaux  no  sont  pas 
purs,  ils  contiennent  de  la  silice  et  de  l’alumino  provenant  du  minerai  et 
aussi  do  l'appareil  qui  est  en  argile.  Pour  les  purilier,  on  ajoute  à la  li- 
queur de  l'oxyde  d’acétylo  jusqu’à  ce  qu’ello  soit  acide,  le  sel  do  chrômyle 
neutre  est  ainsi  transformé  en  sel  acide;  il  se  dépose  de  la  silico.  On  fait 
cristalliser  et  on  purifie  les  cristaux  par  une  seconde  cristallisation.  On 
transforme  ce  sel  de  chrômyle  acide  en  sel  de  chrômyle  neutre  en  le  dis- 
solvant dans  l’eau  et  en  saturant  l’excès  d’acide  par  une  dissolution 
d’oxyde  de  carbonyle  et  do  potassium. 

On  peut  encore  obtenir  ce  produit  en  remplaçant  le  nitre  par  de  l’oxyde  de 
carbonyle  et  do  potassium,  mais  alors  il  faut  faire  intervenir  l’action  do  l’air. 

L’oxyde  de  chrômyle  et  do  potassium  se  présente  sous  la  forme  de  beaux 
cristaux  anhydres,  jaunes.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  ; l’eau  froide  en 
dissout  plus  du  double  de  son  poids  ; l’eau  chaude  en  dissout  une  plus 
grande  quantité  ; cotte  dissolution  est  rouge-orangé. 

(Cr*0* 

Le  sel  acide  ou  sel  do  bichrômylo  a pour  formule  0*  ' II  , il  se  prépare 

U 


comme  nous  venons  de  le  dire.  Il  se  présente  sous  forme  de  beaux  cris- 
taux très-volumineux  d’un  rouge  orangé  très-foncé  qui  ne  contiennent  pas 
d'eau  de  cristallisation.  11  est  soluble  dans  10  parties  d’eau  froide  et  dans 
une  quantité  moindre  d'eau  bouillante.  On  emploie  ce  sel  en  teinture  et 
dans  les  fabriques  de  toiles  peintes. 


917.  Oxyde  de  vanadyle  et  de  potassium 


o,(Vd*0* 

U* 


On  l’aobtenuon  calcinant  le  minérai  contenant  l’oxyde  de  vanadyle  avec 
un  sel  de  carbonyle  alcalin  et  du  nitre.  Il  est  soluble  mais  lentement  dans 
l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude. 

On  pout  combiner  une  nouvelle  quantité  d’oxyde  de  vanadyle  au  sel  neutre 

, _*0* 

pour  former  un  sel  acide  qui  a pour  formule  le 


(Vd’C 
O'  K 
(il 


Berzélius  a 
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obtenu  ce  dernier  en  ajoutantun  excès  d’oxyde  d'acétyle  à la  dissolution  du 
sel  neutre,  concentrant  la  liqueur,  puis  en  y versant  do  l'alcool  qui  précipite 
l'oxyde  de  bivanadylo  et  de  potassium.  11  est  orangé,  pou  soluble  dans  l'eau 
froide,  plus  soluble  dans  l’eau  chaude , insoluble  dans  l’acool. 

. (Vd* 

§ 918.  Oxyde  de  vanidicum  et  de  potassium  = 

On  obtient  ce  sel  en  ajoutant  un  petit  excès  de  potasse  à une  dissolution 
chaude  de  chlorure  de  vanadicum  ; par  le  refroidissement,  il  se  dépose  en 
écailles  brunâtres,  qu'on  lave  avec  de  l’alcool  absolu,  puis  que  l'on  déssè- 
che  entro  du  papier  buvard.  Il  est  inatérable  à l'air,  soluble  dans  l'eau. 

(Mos05 

§ 919.  Oxyde  de  molybdyle  et  de  potassium  = O*  | R, 

On  lo  prépare  par  voie  directe,  il  est  inaltérable  a 1 air,  soluble  dans 
l'eau;  si  l'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  sadissolution  concentrée, 

plo'O2 

il  se  précipite  une  poudre  blanche  qui  est  un  sel  acide  O3!  K très-peu 


soluble  dans  l'eau. 

.(Tg’O* 

§ 920.  Oxyde  de  tungslyle  et  de  potassium  = O-  ( 

On  l'obtient  en  dissolvant  de  l'oxyde  de  tungstylo  dans  une  dissolution 
chaude  de  potasse  ; par  l’évaporation,  le  sel  se  précipite  en  petits  cristaux 
blancs,  déliquescents,  solubles  dans  l'eau. 

„ . (Mn905 

§ 921 . Oxyde  de  manganyle  et  de  potassium  = u’  j 


Nous  avons  vu  ( § 434  et  820)  qu’on  préparait  ce  sel  en  calcinant  au 
contact  do  l'air  un  mélange,  à parties  égales,  de  manganyle  et  de  po- 
tasse caustique.  On  obtient  une  plus  grande  quantité  de  sel,  si  l’on  opère 
dans  un  courant  d’oxygène;  à cet  effet  on  fait  une  pâte  avec  le  mélange 
auquel  on  ajoute  un  peu  d'eau,  on  en  fait  des  boulettes  qu'on  introduit  dans 
un  tube  en  verre  peu  fusible  communiquant  avec  une  cornue  renfermant 
de  l’oxyde  de  chloryle  et  de  potassium. 

(Mn'O8 

§ 922.  Oxyde  de  permanganyle  et  de  potassium  — O3  j 

Pour  préparer  co  sel,  on  fait  un  mélange  de  I partie  de  manganyle  avec 
1 partie  d’oxyde  de  chloryle  et  de  potassium.  On  dissout  1 1/4  partie  do 
potasse  dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible,  et  on  y ajoute  le  mé- 
lange précédent.  On  déssèche  la  pâte  dans  une  capsule  de  porcelaine,  puis 
on  chauffe  la  matière  lentement  au  rouge  sombre  dans  un  creuset  de  terre. 
On  reprend  la  masse  par  l’eau,  on  fait  bouillir  la  liqueur  et  on  la  filtre  à 
travers  un  tampon  d’amiante;  on  la  concentre,  et  par  le  refroidissement 
elle  abandonne  des  cristaux  d'oxyde  de  permanganyle  et  de  potassium. 
On  les  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation. 

Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau,  16  parties  d'eau  à 15°  n’en  dissolvent 
qu’une  partie,  il  est  plus  soluble  dans  l’eau  chaude.  Lorsqu’on  ajoute  à la 
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dissolution  étendue  de  ce  Bel,  une  dissolution  concentrée  de  potasse,  la 
liqueur  devient  violette,  puis  verte,  le  sel  de  permanganyle  s’est  changé 
en  sel  de  manganyle  : 


2 0’ 


f 


Mn*0' 

K* 


Mn*0‘ 

K* 


+ 


20 


0,0 


(Sn^O* 

§ 923.  Oxyde  de  mélastannyle  et  de  potassium  = 0,0j  11* 

'■K* 

On  l'obtient  en  dissolvant  à froid  de  l'oxyde  de  métastannyle  dans  une 
dissolution  do  potasse  ; la  liqueur  évaporée  laisse  un  résidu  inerislalli- 
sable  d'oxyde  do  métastannyle  et  de  potassium.  Les  acides  précipitent,  de 
sa  dissolution,  de  l'oxyde  de  métastannyle  à l'état  gélatineux,  soluble  dans 
l'ammoniaque; .mais  si  l’on  chauffe  la  liqueur,  l’oxyde  de  métastannyle 
perd  de  l’eau  de  cristallisation  et  devient  insoluble  dans  l'ammoniaque. 

§ 924.  Oxyde  de  slannyle  et  de  potassium  = Os|^s  ^ 

On  l’obtient  en  calcinant  le  sel  de  métastannyle  avec  un  excès  de  potasse 
dans  un  creuset  d’argent.  On  s'assure  que  la  réaction  est  complète  en  pre- 
nant une  certaine  quantité  de  matière,  la  dissolvant  dans  l’eau,  et  y ver- 
sant un  excès  d’oxyde  de  nitryle  ; l'oxyde  de  stannyle,  qui  se  précipite 
d'abord,  se  redissout,  tandis  que  l'oxyde  de  métastannyle  ne  se  redissout 
pas. 

§925.  Oxyde  de  titanyle  et  de  potassium  — 0‘- 

On  l’obtient  en  calcinant,  dans  un  creuset  de  platine,  un  mélange  de 
potasse  et  d'oxyde  de  titanyle  dans  les  proportions  convenables.  Ce  com- 
posé est  décomposé  par  l'eau,  qui  lui  enlève  une  grande  partie  de  la  potasse. 

§ 926.  Oxyde  de  plombyle  et  de  potassium  = 0’  jj!1,’*0 

On  l'obtient  en  chauffant  un  mélange  d'oxyde  de  plombyle  et  de  potasse, 
dans  un  creuset  d’argent.  On  reprend  la  matière  par  une  petite  quantité 
d'eau  chaude  et  on  décante  rapidement.  La  liqueur  abandonne,  par  le  re- 
froidissement, des  petits  cristaux  octaédriques  incolores  et  transparents 
d'oxyde  de  plombyle  et  de  potassium  renfermant  3 molécules  d'eau  de 
cristallisation.  L'eau  pure  dissout  ce  sel. 

§ 927.  Oxyde  de  phosphoryle  et  de  potassium.  — Lorsqu'on  sature 
l'oxyde  de  phosphoryle  par  de  l'oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium  , on 
(PhO 

obtient  le  sel  acide  0S|KJ  qui,  par  l’évaporation,  se  sépare  en  cristaux 

incolores,  insolubles  dans  l’alcool.  En  ajoutant  de  l’oxyde  de  phosphoryle 

(PhO 

à la  liqueur,  on  obtient  l'autre  sel  acide  0*J  K qui,  à 200",  se  trans- 

VII» 
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(PhO* 

forme  en  sel  de  méta-phosphoryle  0 J ^ . Enfin,  si  l’on  traite  les 

deux  sels  précédents  par  la  potasse,  et  si  l'on  enlève  l'excès  de  potasse  par 
l'alcool,  on  obtient  le  sel  neutre  , il  cristallise  en  aiguilles  dé- 


liquescentes. 

§ 928.  Oxyde  de  phosphoricum  et  de  potassium.  — On  l’obtient  en  sa- 
turant l'oxyde  de  phosphoricum  par  de  l'oxyde  de  carbonyle  et  de  potas- 

(Ph 

sium,  lesel  obtenuest  le  sel  acide  O’!  K’ , il  est  incristallisable,  déliques- 

Ml 

cent,  insoluble  dans  l'alcool. 

(Ph 

€ 929.  Oxyde  de  phosphorosum  et  de  potassium  = 0*j  K . 

Ml* 

On  l’obtient  en  faisant  bouillir  du  phosphore  avec  une  dissolution  de 
potasse  caustique.  Il  est  incristallisable,  soluble  dans  l’alcool. 

§ 930.  Oxyde  darséuyle  et  de  potassium.  — Lorsqu'on  sature  do 
l'oxyde  d'arsénylc  par  do  l'oxyde  de  carbonyle  et  do  potassium,  on  obtient, 

( AsO 

par  l'évaporation,  le  sel  acide  O3]  K*  en  cristaux  déliquescents.  Si  l'on 

Ml 

ajoute  un  excès  d'acide,  il  se  précipite,  par  évaporation,  des  cristaux  vo- 

( AsO 

lumineux,  inaltérables  à l'air  de  l'autre  sel  acide  O3  j K . En  traitant  le 

VH* 

premier  par  un  excès  de  potasse,  on  obtient  le  sel  neutre 
qui  se  dépose,  par  l’évaporation,  en  aiguilles  déliquescentes. 


/As 

§ 931 . Oxyde  d'arsénicum  et  de  potassium  = O3)  K*. 

(H 

On  l’obtient  en  faisant  digérer  de  l'oxyde  d’arsénicum  dans  un  excès  de 
potasse.  11  est  blanc,  déliquescent,  il  cristallise  difficilement;  si  l'on  éva- 
pore sa  dissolution  à sec,  on  obtient  une  masse  d'un  blanc  laiteux. 

§ 932.  O xyded'anlimony le  et  de  potassium.  — On  l’obtient  en  chauffant 
au  rouge,  dans  un  creuset  de  terre,  un  mélange  de  1 partie  d’antimoine  et 
de  4 parties  de  nitre  pulvérisé.  On  obtient  ainsi  l'oxyde  d'antimonyle  et 


de  potassium  O* 


SbO 

K 


' On  pulvérise  la  masse  et  on  la  traite  par  l'eau 


qui  dissout  le  nitre  en  excès  et  l’oxyde  de  binitryle  et  de  potassium 
non  décomposé.  On  fait  bouillir  pendant  2 ou  3 heures  avec  de  l'eau  en 
ayant  soin  do  maintenir  le  niveau  du  liquide  constant  en  ajoutant  de 
l’eau  au  für  et  à mesure  qu’elle  s'évapore.  Il  reste  un  résidu  insoluble  dont 


SbO 

la  formule  est  O*  SbO. 

'■K* 
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La  liqueur,  évaporée  à sec,  laisse  un  résidu  gommeux,  incristallisablc 
qui,  desséché  à l’air,  a pour  formule  : 


C’est  do  l’oxyde  de  méta-antimonyle  et  de  potassium.  Si  l’on  fait  passer 
un  courant  d'oxyde  de  carbonylo  dans  sa  dissolution,  il  se  transforme  dans 
le  précédent. 

Quand  on  calcine,  dans  un  creuset  d’argent,  le  sol  do  méta-antimonylo 
ou  l’oxyde  de  méta-antimonyle  avec  un  grand  excès  de  potasse,  si  l’on 
traite  ensuite  la  masse  fondue  avec  un  peu  d’eau  froide  et  si  l'on  évapore 
dans  le  vide,  il  se  dépose  des  petits  cristaux  do  sol  de  bi-antimonyle,  dont 
la  formule  est  : 

(SbO 
O3  SbO 
'K* 

Ce  sel  se  dissout  sans  altération  dans  l’eau  renfermant  de  la  potasse  en 
dissolution,  mais  l'eau  pure  le  décompose  en  sel  do  bi-antimonylo  acide 
peu  soluble  dans  l'eau  et  base  libre;  la  décomposition  se  fait  instantané- 
ment si  l’on  fait  bouillir: 

cto  (SbO 

*13  +*»{"  - + °ir 

Vk‘  (h* 

Ce  sel  de  bi-antimonyle  acide  constitue,  comme  nous  lo  verrons,  un 
réactif  précieux  pour  déceler  la  soudo. 

§ 933.  Oxyde  de  bore  cl  de  potassium.  — On  l’obtient  en  combinant 
par  voie  sèche  l'oxyde  de  bore  et  la  potasse. 

Suivant  les  quantités  employées,  on  obtient  des  sels  acides  dont  les  for- 
mules sont  : 

fBo’  (Bo  / Bo5  (Bo8 


f Bo’ 

(Bo 

/Bo5 

( 

K»  . 

. O3  K .. 

. CP  K . 

. ()** 

Cil* 

Ml* 

Ml8 

( 

Le  premier  est  déliquescent,  il  cristallise  difficilement. 

§ 934.  Oxyde  de  silicium  et  de  potassium.  — L'oxyde  de  silicium  se 
combine  avec  la  potasse  en  plusieurs  proportions.  La  plus  importante, 
connue  sous  lo  nom  do  verre  soluble,  s'obtient  en  calcinant,  à une  haute 
température,  un  mélange  de  45  parties  de  sable  blanc  pur,  30  parties 
d’oxyde  de  carbonylo  et  de  potassium  et  4 à 5 parties  de  charbon.  On 
reprend  la  masse  pulvérisée  par  l’eau  et  on  évapore  jusqu’à  ce  qu’elle  ait 
atteint  une  densité  de  1,24  à 1,25.  La  solution  est  suffisamment  concentrée 
et  bonne  pour  l’usage  ; on  s’en  sort  comme  vernis  pour  rendre  les  corps 
incombustibles. 

Lorsqu'on  fond  1 partie  de  silice  avec  4 parties  de  potasse,  si  l’on  reprend 
par  l’eau  et  si  l’on  évapore  pour  faire  cristalliser,  on  obtient  un  sel  qui 
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avoir  pour 


formule  O3  I fA- 
(kJ 


— Tous  ces  sels  oni  été  peu  étudiés,  on  ne 


connaît  pas  bien  leur  composition.  Ils  ont  une  grande  tendance  à former 
des  sels  doubles;  tels  sont  le  cristal  et  le  verre  de  Bohême  qui  sont  des  sels 
de  silicium  doubles  à radical  basique  potassium  et  plomb. 


§ 935.  Oxyde  dor  et  de  potassium.  = O* 


( Au 

(k 


+ 


3 O 


II 

ll- 


On  l'obtient  par  voie  directe;  en  évaporant  la  dissolution  dans  le  vide, 
le  sel  cristallise.  Ce  sel  est  très-soluble  dans  l'eau  qu’il  colore  en  jaune. 
A la  chaleur  rouge,  il  se  décompose  complètement  en  or.  oxygène  et  po- 
tasse. En  versant  dans  sa  dissolution  de  l'oxyde  de  bisulfuryle  et  de  potas- 
sium, M.  Fremy  a obtenu  un  précipité  jaune  d'un  sel  double  dont  la  for- 
mule typique  est  : 


fSO 

0‘  Au  -f 
VK5 


2 1 a o 


f" 

h 


§ 936.  Oxyde  de platinicum  et  de  potassium  — 


PI 

Ki# 


On  l’obtient  en  dissolvant  l’oxyde  de  platinicum  dans  la  potasse  et  fai- 
sant cristalliser.  On  le  prépare  encore  en  chauffant  un  mélange  de  chlo- 
rure multiple  de  platinicum  et  de  potassium  avec  une  dissolution 
concentrée  de  potasse,  on  évapore  à sec  et  on  fond  la  matière,  on  la 
reprend  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser. 


i°.  — SELS  DE  SODIUM. 

S 937.  Les  sels  de  sodium  dérivent  de  l'eau  en  remplaçant  l'hydrogène 
à la  lois  par  un  radical  négatif  et  par  le  radical  sodium  (Na). 

Les  sels  de  sodium  sont  incolores,  très-solubles  dans  l'eau;  ils  ne  sont 
pas  décomposés  par  la  chaleur  rouge. 

Les  sels  de  sodium  ont  une  grande  analogie  avec  les  sels  de  potassium, 
ils  s'en  distinguent  en  ce  qu’ils  ne  sont  précipités,  ni  par  l'oxvde  de  p<r- 
chloryle,  ni  par  l'acide  tarlrique,  ni  par  l’oxyde  de  sulfuryle  et  d’alumi- 
nicum,  ni  par  le  chlorure  de  platinicum. 

Les  réactions  qui  servent  à caractériser  ce  genre  de  sels  soot  les 
suivantes  : 

Chauffés  au  chalumeau,  sur  le  fil  de  platine,  ils  colorent  la  flamme  en 
jaune. 

L'oxyde  de  bi-antimonyle  et  de  potassium  produit,  dans  la  solution 
neutre  ou  légèrement  alcaline  de3  sels  de  sodium,  un  précipité  blanc, 
cristallin,  dont  la  formation  est  accélérée  par  l'agitation.  La  présence  de 
l'oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium  peut  empêcher  la  précipitation  ; 
dans  ce  cas,  il  faut  ajouter  du  chlorure  d'hydrogène  jusqu'à  ce  que  la 
to»  u.  13 
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liqueur  ne  soit  plus  que  légèrement  alcaline.  Si  la  liqueur  était  acide,  il 
faut  la  neutraliser  par  la  potasse.  Le  sel  de  bi-antimonylo  permet  dedé- 
celer  la  présence  de  i/soo  de  soude  dans  une  liqueur,  mais  il  faut,  pour 
cela,  que  le  sel  soit  préparé  au  moment  de  s’en  servir  On  place  dans 
un  verre  à pied  quelques  grammes  d oxyde  de  bi-antimonyle  et  de  po- 
tassium, on  l'arrose  d’un  peu  d’eau  froide  pour  enlever  l’excès  de  po- 
tasse; on  décante  et  on  répète  ce  lavage  deux  ou  trois  fois.  Alors  on  fait 
digérer  le  sel  acide  avec  de  l'eau  pendant  quelques  minutes  et  on  filtre 
la  liqueur  qui  peut  alors  servir  de  réactif. 

L'oxyde  de  periodyle  et  de  potassium  en  solution  concentrée  donne, 
dans  la  solution  de  ces  sels,  un  précipité  blanc  d’oxyde  de  periodyle  et 
de  sodium  peu  soluble. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  SODIUM. 


§ 938.  Les  sels  de  sodium  présentent  les  mêmes  caractères  que  les  sels 
de  potassium,  nous  n’examinerons  que  les  principaux. 

(AzO* 

§ 939.  Oxyde  de  nitryle  et  de  sodium  — Oj^,a  . 


Synonymie.  — Nitrate  de  soude,  nitrate  sodique.  — On  l’obtient  en 
traitant  le  sel  de  carbonyle  par  l'oxyde  de  nitryle  : 


o,(S?»  + 2°(Sz0‘  = + 2 o(ns 


AzO* 

Na 


Ce  sel  est  blanc,  il  cristallise  en  cube,  il  est  anhydre;  il  est  soluble  dans 
l’eau,  d’après  Marx  : 

100  parties  en  dissolvent  63,1  à — 6° 

» • 80,0  à 0” 

- - 22,7  à 10” 

- » 55,0  à 16" 

- - 218,5  à 119» 

D'après  lui,  l’eau  en  dissout  donc  plus  à 0°  qu’à  la  température  ordinaire. 
Co  sel  est  très-hygrométriquo.  Lorsqu’on  le  soumet  à l’action  de  la  chaleur, 
11  se  décompose  d’abord  en  sel  de  binitrylc,  puis  il  donne  de  l’anhydride 
de  sodium  (§  742). 

On  rencontre  l’oxyde  de  nitryle  et  de  sodium  dans  la  nature,  on  en  trouve 
au  Pérou  une  couche  d'une  étendue  de  plus  de  100  lieues,  recouverte  par 
une  couche  d’argilo,  on  enlève  cette  couche,  on  la  traite  par  l’eau  pour  en 
retirer  le  sel  de  nitryle,  puis  on  évapore  la  liqueur. 

On  employé  l’oxyde  de  nitryle  et  de  sodium  de  préférence  à l'oxyde  de 
nitryle  et  de  potassium  pour  fabriquer  l’oxyde  de  nitryle,  parce  qu'il  coûte 
moins  cher  et  parce  qu’à  poids  égal,  il  donne  plus  d’acide,  le  poids  ato- 
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mique  de  la  soude  étant  plus  faible  que  celui  de  la  potasse.  On  a cherché 
à l’employer  pour  fabriquer  la  poudre,  mais  on  a dû  y renoncer,  parce 
qu’il  dopric  une  poudre  tres-hygrométrique.  On  s’en  sert  également  pour 
préparer  l'oxyde  do  nitryle  et  de  potassium,  à cet  effet  on  le  traite  par 
l'oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium  : 


O* 


AïO* 

K 


On  fait  cristalliser  à une  basse  température. 


§ 940.  Oxyde  de  periodyle  et  de  sodium  = O 

Il  est  blanc,  cristallisable,  par  la  chaleur  il  se  décompose  en  oxygène 
et  iodure  de  sodium.  II  diffère  du  sel  correspondant  de  potassium  par  son 
peu  de  solubilité. 


loO5 
Na  • 


§9il.  Oxyde  de  bisulfuryle  et  de  sodium  = O* 


On  l’obtient  comme  le  sel  de  potassium;  il  cristallise  avec  5 molécules 
d’eau,  il  possédé  une  saveur  sulfureuse,  la  chaleur  le  décompose  en  oxyde 

„ fS0 

de  sulfuryle  et  de  sodium  et  sulfure  de  sodium.  Le  sel  acide  OM  Na 

U! 

se  présente  en  cristaux  opaques,  irréguliers,  qui  décrépitent  par  la  cha- 
leur, fusibles  sans  décomposition. 

S 9i-2.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  sodium  = 

On  trouve  ce  sol  dans  le  commerce,  sous  forme  do  gros  cristaux  inco- 
lores, d’une  saveur  amère,  renfermant  10  molécules  d'eau  de  cristallisa- 
tion; au  contact  de  l'air  il  s'eüleurit,  il  perd  une  partie  de  son  eau  do 
cristallisation  et  se  réduit  on  une  poussière  blanche.  Lorsqu’on  le  soumet 
à l'action  de  la  chaleur,  il  se  fond  d'abord  dans  son  eau  de  cristallisation, 
si  l’on  continue  à chauffer  il  perd  cette  eau  et  il  se  transforme  en  sel  an- 
hydre. On  obtient  encore  le  sel  anhydre  en  faisant  cristalliser  une  disso- 
lution de  cejsel  à une  température  supérieure  à 33°.  L'oxyde  de  sulfuryle  et 
de  sodium  est  soluble  dans  l'eau. 


100  parties  d'eau  en  dissolvent  ê,02  parties  à 0° 


* 

16,73 

- 17», 91 

m 

- 

43,05 

<*  30», 75 

• 

9 

50,65 

» 32»,70 

» 

m 

50,04 

- 33»,90 

m 

• 

46,82 

• 50», 40 

m 

» 

46,65 

. 103»,  10 

On  voit,  par  ce  tableau,  que  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  sodium  présente 
une  exception  à la  règle  générale  de  la  solubilité  des  sols,  sa  solubilité  va 
en  augmentant  jusqu'à  la  température  de  33°;  à partir  de  là  sa  solubilité 
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va  en  diminuant  au  fur  et  à mesure  que  la  température  s'élève.  Cette 
anomalie  provient  de  ce  qu  a 33"  le  sel  change  de  nature,  en  effet  nous  ve* 
nons  de  voir  que  le  sel  qui  cristallise  cn-dessous  de  33°  renferme  de  l’eau 
de  cristallisation,  tandis  que  les  cristaux  qui  se  déposent  à une  tempé- 
rature supérieure  à 33*  sont  anhydres  et  possèdent  un  degré  do  solubilité 
different.  Ce  sel  produit  un  abaissement  de  température  en  se  dissolvant 
dans  l'eau,  et  si  on  la  dissout  dans  le  chlorure  d'hydrogène  dans  la  propor- 
tion de  3 de  sel  pour  4 de  chlorure  d'hydrogene,  le  froid  produit  est  suffi- 
sant pour  congeler  l'eau. 

On  rencontre  l'oxyde  de  sulfurylo  et  de  sodium  en  petite  quantité  dans 

l'eau  de  la  mer. 

On  fabrique  aujourd'hui  ce  sel  en  grand  par  un  procédé  dû  à un  chi- 
rurgien français  nommé  Leblanc , qui  consiste  à décomposer  le  sel  marin 
(chlorure  de  sodium)  par  l'oxyde  de  sulfuryle  sur  la  sole  d'un  four  à ré- 
verbère : 


ÎCI.Na  + = 2 Cl, H -f  0fN°; 


Le  sel  obtenu  sert  à la  fabrication  du  sel  de  soude  du  commerce. 

Si,  à la  dissolntion  de  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  sodium,  on  ajoute  une 
quantité  d'oxyde  de  sulfuryle  égale  à celle  qui  s'y  trouve,  on  obtient,  par 
l'évaporation,  des  petites  aiguilles  cristallines  du  sel  acide  et  dont  la  for- 
mule est  : 

(«>•  ni 

O’jNa  4-  O (J; 

A une  chaleur  modérée,  il  perd  son  eau  de  cristallisation;  à une  tempé- 
rature plus  élevée,  il  abandonne  de  l'oxyde  do  sulfuryle  pour  se  trans- 
former en  sel  neutre. 


§ 943,  Oxy-sulfure  de  sulfuryle  et  de  sodium  — g 

On  le  prépare  en  dissolvant  du  soufre,  jusqu'à  refus,  dans  une  dissolu- 
tion chaude  et  concentrée  d'oxyde  de  bisulfuryie  et  do  sodium.  Par  l’éva- 
poration, on  obtient  de  beaux  cristaux  transparents,  renfermant  5 molé- 
cules d’eau  de  cristallisation  A une  chaleur  modérée,  il  peut  perdre  cette 
eau,  mais  si  la  température  est  plus  élevée,  il  se  décompose  en  sel  de  sul- 
furyle et  soufre  : 


OfSO*  , OfSO* 
S (Na*  s (Na* 


2 0*^°* 
2 u ( Nu* 


-j-  S, S 


Ce  sel  est  très-employé  en  photographie,  par  suite  do  la  propriété  qu’il 
possède  de  dissoudre  les  sels  d’argent  qui  n'ont  pas  été  impressionnés  par 
la  lumière  ; il  se  produit  alors  un  sel  double  de  sodium  et  d'argent  dont  la 

rv(SO* 

Na  : 

Ug 


formule  est 
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Cl,  Ag 


0(S0* 
S(  Sa5 


Cl, Na  + 


il 


so* 

la  . 

A R 


Ce  sel  n'est  pas,  comme  les  autres  sel3  d'argent,  précipité  par  le  chlo- 
rure d'hydrogeno  et  les  chlorures  solubles. 

( rO 

§ 9 H.  Oxyde  de  carbonyle  cl  de  sodium  = 0*!;^,. 


Nou3  avons  vu  que  l'oxyde  do  carbonylo  et  de  potassium  s'obtenait  en 
lessivant  les  cendres  des  végétaux  : le  sel  do  sodium  existe  aussi  dans  les 
végétaux  et  surmut  dans  les  plantes  qui  croissent  au  bord  de  la  mer,  on 
l'a  retiré  pendant  longtemps  des  cendres  do  cos  plantes.  Aujourd’hui,  on 
le  prépare  par  le  procédé  Leblanc.  Ce  procédé  consiste  à transformer 
d'abord  le  chlorure  de  sodium  en  sel  do  sulfurylo  (§  942),  puis  à transfor- 
mer ce  dernier  en  sel  de  carbonyle.  A cet  effet,  on  fait  un  mélange  de  : 
1000  parties  d'oxyde  do  sulfurylo  et  de  sodium. 

1040  id.  d'oxyde  do  carbonyle  et  de  calcium. 

530  id.  de  charbon  de  bois. 


Ces  matières  sont  concassées  en  morceaux  de  grosseur  convenable  et 
chaufTées  sur  la  sole  d’un  four  à réverbère.  La  suite  des  réactions  qui  so 
produisent  sont  les  suivantes: 

Le  charbon  décompose  d'abord  l'oxyde  do  sulfurylo  et  de  sodium,  et  il 
so  produit  du  carbonylo  et  du  sulfure  de  sodium  (§  786): 


/un»  6 CO. CO 

60*  r..t  + 12C.C  = - — tt—  -h  6 CO, CO 

(Na  «s(jj 

L'oxyde  de  carbonylo  et  do  calcium  est  lui-même  décomposé  en  oxyde 
do  calcium  et  en  anhydride  de  carbonyle  qui,  en  présence  dn  charbon  se 
change  en  carbonyle: 


4 0» 


40» 


CO 

Ca* 


80, CO 


8 0,C0  4-  4C,C  = 80, CO. 

L’oxyde  do  calcium  réagit  sur  le  sulfura  do  sodium  pour  former  de 
l’oxyde  de  sodium  et  un  oxy-sulfuro  de  calcium: 


6S 


80 


Ca 

Ca 


Lorsque  cos  réactions  sont  terminées  l'ouvrier  brasse  activement  les 
matières  pour  favoriser  l'action  de  l'air,  colui-ci  transforma  le  restant  du 
charbon  en  anhydride  de  carbonyle  qui  so  combine  à l'oxyde  de  sodium 
pour  former  de  l'oxyde  de  carbonyle  et  de  sodium  : 

5C.C  + 60,0  = 6 O,  CO, 


60 


Na 

Na 


6 O, CO  = 60»(^, 
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L'oxyde  de  carbonyle  et  de  sodium  se  présente  en  gros  cristaux  ren- 
fermant 10  molécules  ou  69,  9 pourcent  d'eau  de  cristallisation.  Ils  sont 
cfflorescents,  au  contact  do  l'air  ijs  tombent  en  poussière.  Ce  sel  est  soluble 
dans  l’eau. 

100  parties  d'eau  en  dissolvent  7,08  parties  à 0° 

» 16,66  - 10“ 

- 25,83  * 20“ 

- 30,83  » 25" 

*•  35,90  » 30® 

» 48,50  - 104“ 

Lorsqu'il  cristallise  d'une  solution  saturée  à chaud,  il  se  dépose  en  pe- 
tits cristaux  grenus  qui  ne  referment  que  1 8 pour  cent  d'eau  de  cristalli- 
sation. Par  la  chaleur,  il  perd  son  eau  de  cristallisation,  et  à la  chaleur 
rouge,  il  éprouve  la  fusion  ignée.  Il  est  décomposé  à la  vapeur  rouge  par 
la  vapeur  d’eau  : 


20  jj'j3  + O, CO 


§ 915.-  Oxyde  de  bicarbonyle  et  de  sodium. . — Lorsqu'on  fait  passer  un 
courant  d'anhydride  de  carbonyle  dans  une  solution  concentrée  d’oxyde 
de  carbonyle  et  de  sodium,  il  se  dépose  des  cristaux  d’un  sel  acide  peu 
soluble  dans  l'eau  et  qui  a pour  formule  : 

(CO 
Os  Na 
(il 

Il  est  blanc,  100  parties  d'eau  en  dissolvent  10,04  parties  à 10“  et  16,69 
a 70*.  A une  température  supérieure  à 70"  il  abandonne  de  l’anhydride  de 
carbonyle  et  il  redevient  sel  neutre,  il  subit  cette  transformation  tnèrne 
par  l'ébullition  de  sa  solution. 

§ 946.  Oxyde  de  sesqni-cnrbonyle  et  de  sodium.  — On  rencontre  dans 
l’Inde,  l'Amérique  et  dans  quelques  lacs  d'Kgypte  un  composé  quo  l'on 
appelle  natron  et  qui  a pour  formule  : 

((C°)’  (1| 

O*  Na*  4-  3 0 

vil* 

Ce  sel  se  forme  pendant  la  saison  des  pluies,  et  par  l'évaporation  de  l’eau 
il  se  dépose  à la  surface  du  sol  en  petites  masses  cristallines  e (fleuries, 
d’une  assez  grande  dureté.  Si  l'on  verse,  dans  la  dissolution  de  ce  sel , de 
l'alcool  mais  lentement  de  manière  à ne  pas  mélanger  les  deux  liquides,  et 
si  on  laisse  reposer  la  liqueur,  il  se  décompose  au  bout  de  quelque  temps 
en  sel  de  bicarbonyle  qui  se  précipite  et  en  sel  neutre  qui  reste  en  solution. 

§ 947.  Oxyde  de  phosphoryle  et  de  sodium.  — 1“.  Nous  avons  vu  (§  1401, 
qu’en  traitant  les  os  par  l'oxyde  de  sulfuryle,  on  obtenait  en  dissolution 
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( PhO 

un  sel  de  phosphoryle  acide  à radical  calcium  O3]  Ca  . Si  l'on  ajoute  de 

Vil* 

l'oxyde  de  carbonyle  et  de  sodium  à cette  dissolution,  le  sel  de  calcium  se 
précipite  à l’état  de  sel  basique  et  il  reste  dans  la  liqueur  de  l'oxyde  de  phos- 
(PhO 

phoryle  et  de  sodium  Os  Na*  qui,  par  l'évaporation,  cristallise  avec 
Ml 

12  molécules  d’eau.  Ce  sel  se  forme  encore  lorsqu'on  sature  l’oxyde  de 
phosphoryle  par  de  la  soude.  Ce  sel  perd  son  eau  vers  200°.  Il  est  trans- 
parent, efllorescont.  A une  température  plus  élevée  il  se  modifie  et  se 
transforme  en  sel  de  pyrophosphoryle  (§  847). 

2°.  Si  l’on  ajoute  un  excès  d'oxyde  do  carbonyle  et  de  sodium  à une  dis- 
solution du  sel  précédent,  on  obtient,  par  l’évaporation,  des  cristaux  du 

sel  neutre  O5 j -J-  1 i 0 j {J  ; ce  sel  perd  son  eau  par  la  chaleur,  et 

peut  être  fondu  sans  décomposition  (§  847). 

3°.  Si  l’on  ajoute  un  excès  d'oxyde  de  phosphoryle  à la  dissolution  du 
premier,  le  nouveau  sel,  qui  cristallise  par  l’évaporation,  a pour  formule  : 
(PhO 

O5  Na  +12  0 
Ml* 

Une  chaleur  modérée  lui  fait  perdre  son  eau  do  cristallisation;  mais  à 
une  température  plus  élevée,  il  perd  son  eau  de  constitution  pour  se  trans- 
former en  sel  de  métaphosphoryle  (§  847). 

Lorsqu’on  verse  do  l’oxyde  de  nitryle  et  d'argent  dans  la  dissolution  do 
ces  trois  sels,  il  sc  produit  un  précipité  jaune  d'oxyde  do  phosphoryle  et 
d'argent  basique;  avec  le  premier  et  le  troisième,  la  liqueur  présente  une 
réaction  acide  par  suite  de  la  formation  do  l’oxyde  de  nitryle  libre;  avec 
le  second,  au  contraire,  la  liqueur  rosie  neutre  : 


(ThO 
O3 J Na* 

(il 

+ 

3 oj 

A ?.0* 
.Ag 

= 03| 

i PhO 
[Ag3 

20Ua°’ 

+ o(r 

o*(Ph0 

u (Na3 

+ 

30| 

f A?0* 
(Ag 

= 03i 

(PhO 
L Ag* 

+ Hsr 

(PhO 
0*  Na 
Ml* 

+ 

â oj 

(AzO* 

(Ag 

= O’j 

(PhO 

[Ag3 

+ ïo!r! 

§ 918.  Oxyde  de  pyrophosphoryle  et  de  sodium. — 1°.  Lorsqu'on  chauffe 
le  premier  sel  do  phosphoryle  suffisamment  pour  lui  faire  perdre,  non- 
seulement  son  eau  de  cristallisation,  mais  encore  son  eau  de  constitution. 
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il  se  modifie  complètement  ; si  l’on  reprend  la  masse  fondue  par  l’eau  et 
si  l'on  fait  cristalliser,  on  obtient  le  sel  de  pyrophosphoryle  neutre  (§  847)  : 

/PhO  /PhO  PhO  . 

0*1  Na*  4-  O5  Na*  = O5  PhO  -f  O 
(il  vll  <Na* 

Le  sel  cristallisé  renferme  10  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Le  sel 
d’argent  produit,  dans  sa  solution,  un  précipité  blanc  d’oxyde  de  pyro- 
phosphoryle et  d’argent  et  la  liqueur  reste  neutre  : 


/ PhO 

= O5  PhO  + 
lAg* 


AzO’ 

Na 


2*.  Si  l’on  ajoute  un  excès  d'oxyde  de  phosphoryle  à la  dissolution  du 
sel  précédent,  le  sel,  qui  cristallise,  est  un  sel  de  pyrophosphoryle  acids 
dont  la  formule  est  : 


f PhO 
\PI>0 
Na* 

\H* 


A une  chaleur  modérée,  il  perd  son  eau  de  cristallisation,  mais  à une 
température  plus  élevée  il  perd  son  eau  do  constitution,  il  se  modifie  et  se 
transforme  en  sel  de  métaphosphoryle  (§  847). 

L’oxyde  de  nitryle  et  d’argent  produit,  dans  sa  solution,  un  précipité 
blanc  de  sel  de  pyrophosphoryle  neutre,  et  la  liqueur  présente  alors  une 
réaction  acide  : 


I PhO 
) PhO 
iNa* 
'il* 


t O 


A/O* 
A g 


, PhO 

O*  PhO  -f 
1 Ag* 


2 O 


AzO’ 

Na 


20 


AzO* 

II 


IPhO 

On  obtient  le  même  sel,  lorsqu'on  chauffe  le  sel  dé  phosphoryle  O*  < Na 

(11* 

de  manière  à lui  faire  perdre  la  moitié  de  son  eau  de  constitution  (§  847)  : 


§ 949.  Oxyde  de  métaphosphoryle  et  de  sodium.  — Si  l’on  chauffé 

/PhO 

jusqu'à  la  fusion  le  sel  de  phosphoryle  O’  Na  , il  se  modifie  complete- 

II* 

ment  (§  847),  il  perd  son  eau  de  constitution  et  se  transforme  en  sel  de 
métaphosphoryle  : 
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(PhO  (PhO  ,p 

0>ÎS  + °is?  - 20!nS  + 20(5 

Ce  sel  est  ineristallisable,  très-déliquescent.  Avec  le  sel  d'argent,  il  donne 
un  précipité  blanc  de  sel  do  métaphosphoryle,  et  la  liqueur  reste  neutre  : 


O f ph0*  -4-  ofAz0‘  - olP*10’  nfA: 

UlNa  + 0 Ag  - °Ug  + °(n 


AzO* 

Na 


§ 950.  Oxyde  darsényle  et  de  sodium.  — On  obtient  le  sel  acide 
( AsO 

O5  Na*  en  saturant  l'oxyde  d'arsénylo  par  l'oxyde  de  carbonyle  et  de  so- 


dium, il  cristallise  à 20"  avec  13  molécules  d'eau  do  cristallisation;  il  est 


efflorescent.  On  connaît 


Os 


I 


AsO 
Na*  • 


(AsO 

aussi  l'autre  sel  acide  OM  Na  et  le  sel  basique 

Ml* 


§931.  Oxyde  danlimonyle  et  de  sodium.  — Ce  sel  a pour  formule 

(SbO 

Na** : °“  r°btient  en  versant  le  sel  correspondant  de  potassium  dans 

il» 

une  dissolution  d’un  sel  de  sodium;  il  diffère  du  sel  correspondant  de  po- 
tasaium  par  son  peu  de  solubilité. 

§ 952.  O rydes  de  bore  et  de  sodium.  — On  rencontre  dans  la  nature  un 
oxyde  de  bore  et  de  sodium,  connu  sous  le  nom  de  borax.  On  trouve  ce 
sel  sous  deux  états  : le  borax  ordinaire  et  le  borax  octaédrique  ■ ces  doux 
sels  ne  diffèrent  que  par  la  quantité  d'eau  de  cristallisation;  le  premier  a 
pour  formule  : 

2 0*|  Na  -f  S O j !î 
VH* 


La  formule  du  borax  octaédrique  est  : 

(Bo‘ 

O"  Na 
'il* 

Ce  dernier  constitue  donc  le  sel  anhydre. 

Le  borax  se  prépare  en  combinant  l'oxyde  do  bore  de  la  Toscane  avec 
la  soude  de  commeroe. 

Le  borax  so  présente  en  cristaux  incolores,  possédant  une  saveur  et  une 
réaction  alcaline.  11  est  un  pou  efllorescent  à l'air.  Ce  sel  est  soluble  dans 
12  parties  d'eau  froide  et  2 parties  d'eau  bouillante.  Lorsqu'on  le  fait  cris- 
talliser à la  température  ordinaire,  U cristallise  en  prismes  qui  ont  la 

TOM  II. 
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l'orme  du  borax  ordinaire  ; si  la  dissolution  marque  30“  à l'aréometre  de 
Beaumé  et  si  la  cristallisation  a lieu  à une  température  supérieure  à 65*, 
on  obtient  le  borax  octaédrique.  La  densité  de  ce  dernier  est  plus  grande 
que  celle  du  borax  prismatique.  Lorsqu'on  soumet  le  borax  à l'action  de  la 
chaleur,  il  se  fond  d’abord  dans  son  eau  de  cristallisation,  il  se  boursoufle 
et  il  reste  une  matière  spongieuse  qui  est  du  borax  anhydre.  A une  tem- 
pérature plus  élevée,  ce  dernier  éprouvo  la  fusion  ignée,  il  se  fond  en  un 
liquide  incolore  qui,  par  lo  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  d'un 
aspect  vitreux,  transparent,  d'une  densité  égale  à 2,30.  Le  borax  fondu  peut 
être  étire  en  fll.s  ires-déliés;  cette  masse  fondue  constitue  le  verre  de  bo- 
rax. Le  borax  possède  la  propriété  do  dissoudre  à chaud  un  grand  nombre 
d’oxydes  positifs  infusibles,  pour  former  dos  verres  qui  présentent  des 
colorations  caractéristiques  pour  chaque  espèce  d'oxydes.  Ainsi  : 

Avec  l'oxyde  do  manganèse  il  donne  un  verre  violet. 

- « fer  - - vert-bouteille. 

• • chrême  - ■ vert  émerande. 

■ » cobalt  - » bleu.  etc. 

Cette  propriété  fait  employer  le  borax  dans  les  arts  pour  la  soudure  des 
métaux.  On  sait  que  la  soudure  de  deux  métaux  se  fait  en  interposant 
entrVux  un  alliage  plus  (lisible  que  les  métaux  à souder;  on  chauffe  les 
deurf  parties  à souder  à une  température  suffisante  pour  fondre  les  deux 
métaux.  Or,  la  soudure  ne  se  fait  bien  que  pour  autant  que  les  surfaces  de 
ces  métaux  soient  bien  mises  à nu.  aussi  doit-on  leur  faire  subir  au  préa- 
lable l'opération  du  ddcapaye,  c’est-à-dire,  qu'on  doit  dissoudre  la  couche 
d'oxyde  qui  recouvre  toujours  la  surface  métallique.  On  so  sert,  à cet  effet, 
du  borax  en  poudre  que  l’on  projette  sur  les  surfaces  à souder  et  chauffées 
au  rouge.  Le  borax  ordinaire,  qui  contient  de  l’eau  de  cristallisation,  con- 
vient peu  pour  la  soudure,  le  borax  octaédrique  est  plus  convenable. 

En  fondant  lo  borax  avec  la  quantité  atomique  nécessaire  d'oxyde 
de  earbonyle  et  de  sodium  et  reprenant  la  masse  par  l'eau  bouillante,  il  se 
dépose,  par  lo  refroidissement  des  cristaux  d'un  autre  sel  de  bore  dont  la 
formule  est  : 

°.(n;  + 3 o{Jj 

Si  l'on  sature  le  borax  par  l’oxyde  de  bore  jusqu'à  refus,  on  obtient  un 
troisième  sel  qui  est  représenté  par  : 

(Bo* 

O*  Na 
Ml» 

§ 955.  Oxydes  de  silicium  el  de  sodium.  — L’oxyde  de  silicium  forme 
avec  l’oxyde  de  sodium  des  combinaisons  très-nombreuses  que  l'on  ob- 
tient en  fondant  la  silice  avec  la  soude  en  proportions  diverses.  Ces  sels 
possèdent  la  propriété  de  former  avec  la  potasse,  la  chaux,  l'oxyde  de 
plomb,  etc.,  des  sels  doubles  connus  dans  les  arts  sous  le  nom  de  verres. 
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Cas  combinaisons  sont  incolores,  transparentes,  et  à une  température  éle- 
vée elles  se  ramolissent  assoz  pour  pouvoir  leur  faire  prendre  toutes  les 
formes  qu'on  leur  connaît.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau;  et  ils  sont in- 
cristal lisebles.  Ces  conditions  indispensables  ne  seraient  pas  remplies  avec 
les  sels  do  silicium  simples;  ceux-ci  sont  ires-peu  fusibles,  et  à moins  de 
renfermer  une  proportion  de  silice  assez  notable,  ils  sont  un  peu  atta- 
qués par  l'eau,  les  sels  de  silicium  à radical  de  sodium  ou  de  potassium 
neutres  ou  basiques  sont  solubles  dans  l'eau. 

On  divise  les  verres  en  trois  grandes  classes: 

1°.  Les  verres  incolores  ordinaires.  Ils  ont  pour  base  la  chaux  et  la  po- 
tasse ou  la  soude;  onlesemploie  pour  les  vitres  et  la  gobeleterie. 

2°.  Les  verres  à bouteilles,  à base  de  chaux,  d'oxyde  de  fer,  d'alumine, 
de  potasse,  ou  de  soude  ; ils  sont  colorés. 

3°.  Le  cristal  ou  verre  à base  d'oxyde  de  plomb,  de  potasse  ou  de  soude. 

S 93i.  Oxyde  d'or  et  de  sodium  = O'jj^  + 3 ojjj. 

Il  est  analogue  au  sel  de  potasse,  il  se  prépare  de  la  même  manière. 

f Os 

§ 955.  Oxyde  d'osmium  et  de  sodium  ==  O5]  K . 

Ul* 

Il  ne  cristallise  pas  aussi  facilement  que  le  sel  de  potassium,  sa  dissolu- 
tion est  rose. 


3«.  — SELS  DE  LITHIUM. 

§ 956.  Les  sels  de  lithium  sont  formés  par  la  substitution  du  radical 
lithium  (Li)  à l'hydrogène  basique  des  oxydes  négatifs. 

Ces  sels  ne  sont  précipités  ni  par  la  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque, 
ni  par  l'acide  taririque,  ni  par  l'oxyde  de  sulfuryle  et  d'aluminicum,  ni 
par  l'oxyde  de  perchloryle. 

Au  chalumeau,  ils  colorent  la  flamme  extérieure  en  rouge.  Ils  com- 
muniquent également  à la  flamme  de  l'alcool  une  coloration  rouge. 

L oxyde  de  carbonyle  et  de  sodium  produit  après  quelque  temps,  dans 
la  solution  des  sels  de  lithium,  un  précipité  d'oxyde  de  carbonyle  et  de 
lithium  peu  soluble  dans  l'eau. 

L’oxyde  de  phosphoryle  donne,  dans  ces  mêmes  solutions,  un  précipité 
blanc  d'oxyde  de  phosphoryle  et  de  lithium. 

(Si* 

Le  fluorure  de  silicium  et  d hydrogène  (Fl°  î £j»  ) Y f°rme  un  précipité 

(Si* 

blanc  de  fluorure  de  silicium  et  de  lithium 

Le  chlorure  de  platinicum  y produit  un  précipité  peu  abondant  de 
chlorure  multiple  Cl’j^J 


Digitized  by  Google 


( 108) 


ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  LITHIUM. 

§ 957.  Les  sels  de  lithium  sont  analogues  aux  sels  de  potassium  et  de 
sodium  et  s’obtiennent  de  la  même  manière. 

L’oxyde  de  nitryle  et  de  lithium  est  blanc,  soluble  dans  l'eau,  très- 

déliquescent. 

L'oxyde  de  sulfuryle  et  de  lithium  cristallise  en  prismes  renfermant 
14,20  pour  100  d'eau,  il  est  très-soluble  dans  l'eau.  11  est  très-peu  fusible, 
mais  il  peut  se  combiner  à l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  sodium  pour  former 

(SQ1  (11 

un  sel  double  dont  la  formule  est:  O*  |Li  -f-  3 0|^  et  qui  se  fond  à 

la  chaleur  rouge  sombre. 

L'oxyde  de  carbonyle  et  de  lithium  se  distingue  des  sels  analogues  de 
poiassium  et  de  sodium  en  ce  qu’il  est  peu  soluble  dans  l’eau  ; les  dissolu- 
tions concentrées  des  sels  de  lithium  sont  précipitées  par  les  oxydes  de 
carbonylo  et  de  potassium  ou  de  sodium. 

4*.  — SELS  D’AMSOMUM. 

§ 958.  Les  sels  d’ammonium  s'obtiennent  en  remplaçant  l'hydrogène 
basique  des  oxydes  négatifs  par  le  radical  ammonium  (AzH*). 

Les  sels  d’atnmonium  sout  incolores  et  très-solubles,  la  chaleur  les 
volatilise  ou  les  décompose  ; ces  sels  sont  isomorphes  avec  les  sels  de 
potassium. 

Leur  solution  n'est  pas  précipitée  par  les  sels  de  carbonyle  alcalins  ni 
par  l'oxyde  de  perchloryle. 

Le  chlore  décompose  ces  sels  et  on  obtient  : de  l’azote,  du  chlorure 
d'azote  et  du  chlorure  d'ammonium. 

Un  mélange  d’oxyde  de  sulfuryle  et  d’oxyde  de  chrômyle  etde  po- 
tassium les  transforme  en  oxyde  de  nitryle. 

Uacide  tartrique  en  excès  produit,  dans  leur  solution,  un  précipité 
blanc  de  bitartrate  d’ammonium,  qui  est  plus  soluble  que  celui  qu'il 
forme  dans  les  sels  de  potassium. 

Le  fluorure  de  silicium  et  d hydrogène  y forme  un  précipité  gélati- 
neux de  fluorure  de  silicium  et  d'ammonium. 

L'oxyde  de  sulfuryle  et  daluminicum  y donne,  après  quelque  temps, 

(SO* 

un  précipité  blanc,  cristallin  d'alun  ammoniacal  O’jz/a  Al. 

( Azll* 

Le  chlorure  deplatinicum  produit,  dans  la  solution  des  sels  d'ammo- 
nium. un  précipité  jaune  de  chlorure  multiple  Cl*  | , insoluble  dans 

l’alcool.  Ce  précipité  se  distingue  de  celui  qu'il  forme  dans  les  sels  de 
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potassium  en  ce  que,  par  la  calcination,  il  donne  du  platine  métallique 
si  c'est  un  sel  d'ammonium,  et  un  mélange  de  platine  et  de  chlorure  de 
potassium  si  c'est  un  sel  de  potassium.  Dans  ce  dernier  cas,  en  repre- 
nant la  masse  par  l'eau,  les  sels  d'argent  produisent  dans  la  liqueur  un 
précipité  blanc  de  chlorure  d'argent. 


ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  D'AMMONIUM. 


§ 


959.  Oxyde  de  nilryle  et  d'ammonium  — O 


(AzO* 
{ AzH* 


11  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  déliquescentes;  ce  sel  se  dis- 
sout dans  2 parties  d'eau  en  produisant  du  l'roid,  c'est  un  des  sels  qui  pro- 
duit le  plus  de  froid  en  se  dissolvant.  Les  cristaux  se  fondent  à une  tempé- 
rature peu  élevée,  vers  200"  ils  se  décomposent  en  eau  et  en  tétranitryle 
(§  265).  L’oxyde  de  nitr.vle  et  d’ammonium  brûle  et  fuse  lorsqu’on  le  pro- 
jette dans  un  creuset  rouge,  l'inflammation  est  due  à la  combinaison  de 
l’oxygène  avec  l’hydrogène  de  l’ammoniaque  : 


O 


AzO* 

Az.ll* 


O 


AzO* 

Azll* 


2 Az.Az  -j- 


II 

II 


0,0 


L'oxyde  do  nitrylo  et  d'ammonium  fuso  vivement  sur  les  charbons  ar- 
dents, l’oxygène  se  combine  à la  fois  au  carbone  et  à l'hydrogène  de 
de  l'ammoniaque;  cette  propriété  lui  a valu  le  nom  de  nitre  inflammable. 

Lorsqu'on  le  traito  par  l'oxyde  de  sulfuryle  concentré,  il  se  forme  de 
l'eau  comme  nous  venons  de  le  dire,  celle-ci  est  absorbée  par  l'oxyde  do 
de  sulfuryle  et  il  se  dégage  du  tétranitryle  (Pelouzc). 

Ce  sel  se  combine  avec  certains  sels  de  uitryle  pour  former  des  sels 
doubles. 

On  prépare  l'oxyde  de  nitryle  et  d'ammoninm  en  saturant  l’ammoniaque 
liquide  par  de  l’oxyde  de  nitryle:  on  évapore  la  liqueur, et  par  le  refroi- 
dissement il  se  dépose  des  cristaux  qui  ont  pour  formule: 


0 


AzO* 

Azll* 


~r 


11 

H’ 


§ 960.  Oxyde  de  binitryle  et  dammonium  = 

On  le  prépare  en  dissolvant  du  nitryle  dans  de  l'ammoniaque,  mais  alors 
lo  sel  de  binitryle  est  mélangé  do  sel  do  nitryle.  On  l’obtient  pur  en  préci- 
pitant l’oxyde  de  binitryle  et  de  plomb  par  de  l'oxyde  de  sulfuryle  et  d'am- 
monium. Il  cristallise  en  petites  aiguilles  très-solubles  dans  l’eau;  sa  dis- 
solution peut  être  évaporée  à une  température  modérée  sans  altération, 
mais  l'ébullition  lo  décompose  et  il  se  dégage  de  l'azote.  La  chaleur  le  dé- 
compose en  eau  et  azote  (g  141). 
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(CIO* 

C'est  un  sel  blanc,  très-soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  que  l'on  obtient  en 
en  ajoutant  par  petitos  portions  de  l'oxyde  de  cliloryle  et  de  potassium  ré- 
duit en  poudre, à uno  dissolution  de  fluorure  de  silicium  et  d'ammonium 

Fl»}*’1’ 

11  ((Azll1)’- 

!SO 

Azll*).' 

On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  d'anhydride  de  bisulfuryle 
dans  de  l'ammoniaque,  jusqu'à  saturation.  Il  est  soluble  dans  son  poids  d'eau, 
à l'air  il  ost  déliquescent  et  se  transforme  peu  à peu  en  sel  de  sulfuryle. 

9G:J.  Oxyde  île  sulfuryle  et  dammonium  = 0*j 


s(S0‘ 

((Azll')*- 


On  l’obtient  en  saturant  l'ammoniaque  par  l’oxyde  de  sulfuryle;  dam  les 
arts  on  le  fabriquo  avec  les  eaux  ammoniacales  du  gaz  d'éclairage.  Par 
l'évaporation,  il  cristallise  en  prismes  à six  pans  terminés  par  une  pyra- 
mide hexagonale,  il  est  incolore,  transparent,  il  possédé  une  saveur 
amère,  il  est  soluble  dans  2 parties  d’eau  froide  et  une  partie  d’eau  bouil- 
lante. Il  se  fond  sans  altération  à 140",  mais  à 180°  il  commence  à se  dé- 
composer, il  abandonne  d'abord  do  l'ammoniaque  pour  se  transformer  en 
(SU* 

sel  de  sulfuryle  acide  O’J  Azll*  et  enfin  en  sel  de  bisulfuryle  acide  qui  sa 

Ml 


sublime. 

§ 964.  Oxyde  de  carbonyle  et  d'ammonium. 


1*.  Le  sel  neutre 


O* 


CO 


\zll*)*  nesl  connu  1u'en  dissolution  dans  l'eau  ou  dans  l’alcool. 

Lorsqu'on  veut  le  faire  cristalliser,  il  abandonne  de  l'ammoniaque  et  se 
. CO 

transforme  en  sel  acido  O1 


(CO 

Azll*. 

(il 


2°.  Lorsqu’on  chauffe  à une  chaleur  modérée,  dans  uno  cornue,  un  mé- 
lange de  5 parties  d'oxyde  de  carbonyle  et  de  calcium  pulvérisé  avec 
4 parties  de  chlorure  d'ammonium,  il  se  condense  dans  le  col  do  la  cornuo 
et  dans  le  récipient  refroidi,  des  cristaux  incolores  d'un  sel  de  carbonyle 
acide  dont  la  formule  est  : 


/'CO|* 
O'  (Azll1)* 

lu* 


Il  se  dcgago-en  même  temps  de  l’ammoniaque  et  il  seproduit  du  chlorure 
do  calcium  : 


0‘ 


30ir! 


CO 

Ca* 


4-  eci.AzH*  = 


f iCOV* 
|{Az.H*)‘ 


(H 

î Az  H 
Ml 


-f-  6CI,Ca 
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Ce  sol  est  connu  sous  les  noms  de  sel  volatil  cTA  ngleterre,  sel  corne  de 
cerf,  il  est  soluble  dans  l'eau,  il  possédé  une  odeur  ammoniacale.  Il  est 
très-volatil,  si  on  le  conserve  dans  des  vases  mal  fermés  il  se  volatilise  de 

(CO 

l'ammoniaque  et  il  se  transforme  en  sel  acide  O*]  Azll*,  il  subit  la  même 

VII 

transformation  lorsqu'on  laisse  sa  dissolution  exposée  à l'air.  La  chaleur 
le  décompose.  Il  cristallise  à 0°  avec  5 molécules  d'eau. 

3".  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'anhydride  de  carbonyle  dans  une 
dissolution  du  sel  j recèdent  ou  dans  l'ammoniaque,  on  obtient,  par  l'éva- 
poration, de*  cristaux  transparents  d'un  autre  sel  acide  dont  la  formule 
est: 

/CO 

O’J  Ascii* 

(il 


Ce  sel  est  soluble  dans  l’eau,  il  est  inodore.  Sa  dissolution  se  décompose 
par  la  chaleur  ou  à l'air,  il  se  dégage  de  l'anhydride  de  carbonyle  et  il 

f (CO;* 

est  transformé  en  sel  acide  O6  j (Az‘H)*. 

VH* 

(Cr*0* 

§ 965.  Oxyde  de  chrômyle  et  d'ammonium  — O*  | z H*) 

On  l’obtient  on  saturant  l’oxyde  do  chrômyle  par  l'ammoniaque.  On 
évapore  dans  le  ride,  et  le  sel  se  dépose  en  cristaux  jaunes.  La  chaleur  le 
décompose,  il  se  dégage  de  l’ammoniaque  et  il  resto  do  l'oxyde  de  chrômi- 
cum.  On  connaît  aussi  un  sel  de  chrômyle  acide  dont  la  formule  est 
/ Cr’O* 

0*j  AzH*,  on  l'obtient  en  ajoutant,  à la  dissolntion  du  premier,  une 

(h 

quantité  d’oxyde  de  chrômyle  égale  à celle  qui  s'y  trouve.  Ce  sel  est  em- 
ployé depuis  quelque  temps  pour  la  photolithographie. 

ÎMo’O* 

(AzH'J* 

On  le  prépare  versant  de  l'ammoniaque  dans  une  dissolution  saturée  à 
chaud  d'oxyde  de  lnolybdyle,  jusqu'à  ce  qu’on  sento  l'odeur  de  l'ammo- 
niaque, le  sel  cristallise  par  le  refroidissement.  Si  l'on  évapore  cette  dis- 
solution jusqu'à  ce  qu'elle  commence  à cristalliser,  on  obtient  le  sel  acide 
(Mo*0* 

0*|  AzII*  . Ce  sol  constitue  un  réactif  précieux  pour  déceler  la  présence 

VII 

de  l'oxyde  de  phosphôrylo  dans  une  liqueur-,  pour  cet  usage  on  dissout  1 
partie  d'oxyde  de  rdolybdyle  dans  8 parties  d'ammoniaque,  et  on  ajoute 
à la  liqueur  20  partiel  d’oxyde  de  nitrylo. 

§ 967,  Oxyde  de  phosphoryle  et  d’ammonium  — 1°.  Lorsqu'on  verse 
an  léger  exces  d’oxydo  de  carbonyle  et  d'ammonium  dans  la  dissolution  du 
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sel  do  phosphoryle  à base  de  chaux  obtenu  par  l'action  de  l'oxyde  de  sul- 
füryle  sur  les  os,  on  obtient,  par  l’évaporation,  des  cristaux  de  sel  acide 
(PhO 

05'(Azll‘)*.  U cristallise  en  prismes  à 6 pans,  blanc3,  inodores;  à une 

(il 

température  élevée  il  se  décompose  en  oxyde  do  phosphoryle  et  ammo- 
niaque. Il  est  soluble  dans  4 parties  d'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau 

(PhO 

chaude;  par  l'ébullition  il  se  transforme  en  sel  acide  0!]  AzH*. 

Ml* 

2°.  En  ajoutant  à la  dissolution  de  ce  sel,  une  quantité  d'oxyde  de 
phosphoryle  égale  à celle  qui  s'y  trouve,  on  obtient  par  l’évaporation  l’autre 
( PhO 

sel  acide  0Jj  \ z 1 1 1 ; il  est  transparent,  inaltérable  à l'air,  soluble  dans  5 par- 
eil* 


tics  d'eau  froide,  plus  soluble  dans  l’eau  chaude. 

3°.  On  connaît  un  sel  double  de  phosphoryle  à radical  ammonium  et 
sodium,  qui  constitue  un  des  réactifs  les  plus  employés  pour  les  essais  au 

( PhO 
1 AzH* 

chalumeau,  il  a pour  formule  O5  G. ,j  .Pour  le  préparer,  on  dissout  six 

(il 

à sept  parties  d'oxyde  de  phosphoryle  et  do  sodium  dans  deux  parties 
d'eau,  on  y ajoute  une  partie  do  chlorure  d'ammonium,  on  filtre  la  dissolu- 
tion chaude  et  on  la  met  cristalliser  dans  un  endroit  froid  pour  éviter  la  vo- 
latilisation de  l'ammoniaque  : 


(PhO 

O»  Na*  + Cl, Azll* 
(il 


— . O» 


PhO 

Azll* 

Na 

11 


-f  Cl, Na 


Ce  sel  8’efilcurit  à l’air,  perd  une  partie  do  son  eau  de  cristallisation  et 
une  partie  de  son  ammoniaque.  Il  cristallise  avec  4 molécules  d'eau  d® 
cristallisation. 

§ 968.  Les  sels  d’arsénylo  sont  analogues  aux  sels  de  phosphoryle  et 
s'obtiennent  de  la  môme  manière  ; leurs  formules  sont  : 


(AsO  (AsO 

O*  (AzH*)*  et  O»  AzH* 
'h  VH* 


S 969.  Oxydes  de  bore  et  d ammonium.  — On  connaît  deux  composés 
de  l’oxyde  de  bore  avec  l’oxyde  d’ammonium. 

(Bo 

1°.  Le  premier  O’  j AzH*  s'obtient  en  dissolvant  l’oxyde  de  bore  dans 
'-H* 

un  grand  oxcès  d’ammoniaque  faible  et  en  évaporant  la  liqueur.  Il  cristal- 
lise en  prismes  rhomboïdaux  renfermant  1 molécule  d'eau  de  cristallisa- 
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lion,  il  est  effloresoenl.  La  chaleur  le  décompose  en  ammoniaque  qui  se 
dégage  et  en  oxyde  de  bore. 

LesecondOf' j Azll*  se  prépare  en  dissolvant  à chaud  dans  l'ammoniaque 
Ml5 

un  excès  d’oxyde  de  bore,  le  sel  se  dépose  par  le  refroidissement  en  pris- 
mes hexagonaux. 

§ 970.  On  ne  connaît  pas  de  sels  de  silicium. 

5°.  — SELS  DE  nUBIDIUU. 

§971.  Avant  d’entreprendre  l'élude  des  sels  de  ce  nouveau  mêlai, 
nous  croyons  devoir  donner  la  description  de  l'instrument  qui  a servi 
à le  découvrir. 

§ 972.  Du  spectroscope.  — On  sait,  par  la  physique,  que  lorsqu'un 
faisceau  de  lumière  blanche  sort  d'un  milieu  à races  non  parallèles,  il  est 
dévié  et  en  même  temps  décomposé  en  sept  rayons  colorés,  qui  sont 
disposés  dans  l’ordre  suivant  : le  rouge,  l'orangé,  le  jaune,  le  vert,  le 
bleu,  l'indigo  et  le  violet;  ils  constituent  les  sept  couleurs  du  spectre,  et 
leur  réunion  reconstitue  la  lumière  blanche  ou  incolore.  Mais  Wollaston, 
et  après  lui  Fraunhofer,  découvrirent  que  le  spectre  n'était  pas  continu, 
mais,  qu'outre  les  couleurs  que  nous  venons  de  nommer,  il  présentait 
des  raies  obscures  disposées  parallèlement  aux  raies  colorées  ; ces  raies 
obscures  ont  été  nommées  mies  de  Fraunhofer,  elles  sont  très-nom- 
breuses, Brewsteren  a compté  plus  de  2000. 

Si  l'on  fait  arriver  sur  l'une  des  faces  d'un  prisme  équilatéral,  un  fais- 
ceau de  lumière  incolore  émanant  d’une  flamme  peu  éclairante  et  très- 
chaude,  ce  faisceau  sortira  du  prisme  dévié  et  décomposé  et  formera  le 
spectre  tel  que  nous  venons  de  le  dire.  MW.  Bunsen  et  KirchhofT  ont 
remarqué  que  si  l'on  introduit  dans  la  flamme  un  corps  volatil,  sa  pré- 
sence sera  accusée  par  une  ou  plusieurs  raies  lumineuses,  occupant, 
dans  le  spèctre,  la  place  d’une  des  raies  obscures;  la  couleur,  la  position 
et  le  nombre  de  ces  raies  lumineuses  dépendent  de  la  nature  de  la  sub- 
stance introduite  dans  la  flamme.  C'est  sur  ce  principe  que  repose 
Yanahjse  spectroscopique,  et  que  MM.  Bunsen  et  Kirehhoff  ont  construit 
l'appareil  nommé  spectroscope,  que  nous  allons  décrire. 

§ 973.  L'appareil  est  monié  sur  un  support  en  fonte  S (fig.  3)  à 3 bran- 
ches A,  B et  C.  Dans  l'axe  du  support  so  trouve  fixé  un  prisme  équila- 
téral en  flinl-glass  P.  La  branche  A du  support  porte  une  lunette  L, 
munie,  à une  de  ses  extrémités,  d une  lentille  achromatique  l,  et  à 
l'autre  d'un  diaphragme  D qui  occupe  le  foyer  de  la  lentille.  L’autre 
branche  B supporte  aussi  une  lunette  L'  qui  sert  à observer  le  spectre, 
VOMI  If.  15 
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elle  grossit  huit  fois.enoutre  la  brancheBcst  mobileafinde  pouvoir  don- 
ner à la  lunelle  la  direction  convenable.  La  troisième  branche  C porte 
aussi  un  tuyau  L"  muni  d'une  lentille  à l'extrémité  qui  regarde  le  prisme, 
et  d'une  échelle  niicromélrique  à l'autre  extrémité;  c'est  sur  cette  échelle 
divisée  que  vient  se  dessiner  le  spectre,  les  divisions  de  IVvhelie  sont  en 
blanc  sur  un  fond  noir;  cette  échelle  est  divisée  en  quinzièmes  de  milli- 
mètre. La  position  do  ces  différentes  lunettes  par  rapport  au  prisme 
est  représentée  par  la  figure  4.  Le  diaphragme  peut  être  simple,  mais 
dans  I appareil  perfectionné  il  est  double,  afin  de  pouvoir  examiner  le 
spectre  non  ntodilié  et  le  spectre  modifié  simultanément  et  de  pouvoir 
les  comparer.  Ce  diaphragme  (fig.  5|,  se  compose  d'une  fente  o dont  on 
peut  faire  varier  la  largeur  au  moyen  d une  pièce  mobile  que  l'on  met  en 
mouvement  au  moyen  de  la  vis  de  rappel  u.  La  moitié  supérieure  de  la 
fente  est  libre  et  permet  a la  lumière  M d'entrer  directement  dans  le 
luvau  de  la  lunette  L.  La  partie  inférieure  do  la  fente  est  masquée  par 
un  prisme  équilatéral  P'  qui  reçoit  les  rayons  d'une  seconde  lumière  M'  et 
qui  les  envoie  à la  lentille  par  réflexion. 

§ 974.  Pour  se  servir  de  cet  instrument,  on  met  d'abord  la  lunette 
L'au  point  en  regardant  un  objet  assez  éloigné,  puis  on  la  remet  en  place. 
On  ouvre  la  fente  du  diaphragme  au  moyen  de  la  visu,  et  au  moyen 
des  vis  u et  v'  on  fait  manoeuvrer  la  lunette  l.’ jusqu’à  ce  qu'on  aperçoive 
cette  fente  bien  au  milieu  de  son  champ.  On  approche  alors  une  flamme 
dans  l'axe  du  tuyau  L et  I on  fait  tourner  la  lunette  I.'  sur  son  pied  jus- 
qu à ce  qu'on  aperçoive  le  spectre  dans  la  par  tie  inférieure  de  la  lunette; 
on  assujelil  celle  dernière  et  l'on  place  le  tube  L"  de  manière  à voir 
l'échelle,  dans  la  lunette  L’,  bien  parallèle  au  spectre.  On  termine  alors 
en  plaçant  les  deux  lumières  M et  M‘  de  manière  à ce  que  leur  image  vue 
par  la  lunette  L'  soit  la  plus  brillante.  On  recouvre  l’appareil  dun  drap 
noir  percé  de  trois  ouvertures  pour  le  passage  des  tuyaux  L,  L’  et  L"  et 
l’on  peut  alors  opérer 

On  éclaire  l'échelle  micrométrique,  en  plaçant  dans  l'axe  dû  tuyau  L'1 
une  flamme  éclairanto;  les  deux  flammes  M et  M'  doivent,  au  contraire, 
être  peu  éclairante  mais  être  très-chaude,  on  se  sert  à cet  effet  de  lampes 
à gaz. 

Si  l'on  regarde  par  la  lunette  L’on  aperçoit  alors  deux  spectres  placés 
l'un  au-dessus  de  I autre  de  l'échelle  niicromélrique.  Mais  si  l’on  intro- 
duit un  corps  volatil  dans  l'une  de  ces  flammes,  on  voit  que  le  spectre  de 
cette  flamme  se  modifie,  il  se  produit  une  ou  plusieurs  raies  brillantes 
d’une  couleur  caractéristique  et  dont  la  position  correspond  à l’une  des 
raies  obscures  du  sppctre;  celte  position  est  donnée  par  l’échelle  micro- 
inétriquc  Le  spectre  de  la  seconde  flamme  n’a  pas  changé  et  on  peut 


ainsi  le  comparer  au  spectre  modifié.  Si  l'on  int.oduit  dans  la  flamme 
différents  corps  volatils,  on  obtient,  pour  chacun  d'eux,  des  raies  qui  dif- 
fèrent par  le  nombre,  la  couleur  et  la  position,  tandis  que  le  second 
spectre  n'a  pas  changé.  Ces  raies  sont  caractéristiques  pour  chaque  corps 
et  sc  retrouvent  identiques  et  toujours  à la  même  place,  quelque  soit  le 
composé  du  corps  essayé  et  quelque  soit  la  flamme.  Mais  pour  réussir  il 
faut  que  le  composé  employé  soit  volatil  ; quand  on  veut  opérer  sur  des 
corps  peu  volatils,  on  doit  remplacer  la  flamme  du  gaz  par  l'étincelle 
électrique  et  alors  on  se  sert  de  la  bobine  de  Ruhmkorff.  On  introduit  la 
matière  d'essai  dan9  la  flamme,  au  moyen  d'un  crochet  de  fil  de  platine 
fixé  à un  support  s. 

Pour  déterminer  les  raies  caractéristiques  MM.  Bunsen  et  Kirchhoff 
ont  employé  les  chlorures  à l'état  de  pureté  chimique,  on  n’a  encore 
déterminé  jtisqu’aujourd  hui  que  les  raies  des  métaux  positifs  des  deux 
premières  série®.  La  largeur  de  la  fente  ne  doit  pas  être  trop  forte,  pour 
bien  observer  elle  doit  être  telle  que  l'on  ne  puisse  voir  que  les  raies  de 
Fratmhofer  les  plus  intenses. 

La  fig.  6 représente  l'échelle  mirrométriqne  du  speclroscope. 

Les  composés  volatils  du  potassium  donnent  Irois  raies  : l'une  o.  située 
dans  le  rouge,  est  très-brillante  ; la  seconde  6,  moins  brillante,  esté 
l'autre  extrémité  du  spectre  dans  le  violet;  la  troisième  c,  est  très-faible. 
La  fig.  7 représente  les  raies  du  potassium,  uinsi  que  leur  position  sur 
l'échelle  micrométrique.  Celle  réaction  est  très-sensible,  elle  accuse  la 
pré>ence  de  t/iooo  de  milligramme  d'oxyde  de  chloryle  et  de  potassium. 
Si  la  substance  à essayer  n'est  pas  volatile,  par  exemple  si  c’est  un  se! 
de  silicium,  on  la  fond  d'abord  dans  une  cuillère  de  platine  avec  du  fluo- 
rure d'ammonium  en  excès. 

Le  sodium  est  coracléri»é  par  une  seule  raie  a (fig.  8)  correspon- 
dant à la  raie  D de  Fraunhofer,  elle  est  jaune,  brillante  et  située  dans  le 
jaune  du  spectre.  Cette  réaction  est  tellement  sensible  que  MM.  Bunsen 
et  Kirchhoff  évalue  a i/mooooo  de  milligramme  de  sel  de  sodium  la  quan- 
tité nécessaire  pour  donner  lieu  à la  raie  jaune  ; aussi  .ne  peut-on  pas 
s'en  débarasser. 

Les  sels  de  lithium  sont  caractéiisés  par  deux  raies,  l'une  a rouge, 
très-brillante  (fig.  9),  est  située  dans  lcrougo  mais  moins  à l'extrémité 
de  l’échelle  que  la  raie  rouge  du  potassium;  l'autre  b est  jaune,  faible  et 
située  dans  le  jaune.  La  raie  a est  accusée  netlement  par  la  présence 
de  o ioooooo  de  milligramme  d oxydo  de  carbonyle  et  de  lithium  dans  la 
flamme. 

Les  sels  de  rubidium,  introduits  dans  la  flamme,  donnent  lieu  à quaire 
raies;  deux  raies  violettes  a et  b très-brillantes  et  qui  se  montrent  à l'ex- 
trémité du  bleu  et  de  l'indigo  (fig.  » 0)  : deux  autres  raies  c et  d rouges,  plus 
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faibles,  mais  caractéristiques,  c'est  d'elles  que  vient  le  nom  de  rubidium 
(rouge),  elles  sont  situées  dans  le  rouge  à l'extrémité  du  spectre.  Il  existe 
encore  d'autres  raies  intermédiaires  e mais  elles  ne  sont  pas  caractéris- 
tiques. Cette  réaction  accuse  la  présence  de  */ioooo  de  milligramme  de 
chlorure  de  rubidium. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  RUBIDIUM. 

§ 975.  Les  sels  do  rubidium  présentent  de  grandes  analogies  avec  le» 
sels  de  potassium.  Comme  eux  ils  sont  précipités  par  le  chlorure  de  plati- 
nicum  et  par  l'oxyde  de  sulfuryle  et  d'aluminicum. 

§ 976.  Oxyde  de  nitryle  et  de  rubidium  = o|^^. 

Ce  sel  cristallise  en  prismes  dodécagonaux  terminés  par  des  pyramides 
hexagonales,  les  cristaux  sont  anhydres,  100  parties  d'eau  en  dissolvent  20,1 
parties  à 0°  et  49,5  parties  à 10”.  Il  décrépite  au  feu,  par  la  chaleur  il  se 
fond  et  se  transforme  d'abord  en  sel  de  binitrylo,  puis  celui-ci  se  décom- 
pose à une  température  plus  élevée  (§  742). 

§ 977.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  rubidium 

Par  l'évaporation  lente  do  sa  solution,  il  cristallise  en  prismes  incolores, 
anhydres;  100  parties  d'eau  à 70°  en  dissolvent  42,4  parties. 

(CO 

§ 978.  Oxyde  de  carbonyleet  de  rubidium  = 0:  ! ^i. 

On  le  prépare  en  précipitant  le  sel  de  sulfuryle  par  l’eau  de  baryte,  on 
évapore  à sec  et  on  mole  le  résidu  d'oxyde  de  rubidium  avec  de  l'oxyde 
de  carbonyle  et  d'ammonium;  si  l’on  chauffe  davantage,  le  sel  se  fond  dans 
son  eau  de  cristallisation,  en  donnant  une  masse  poreuse  qui,  à la  chaleur 
rouge,  éprouve  la  fusion  ignée  et  donne,  par  le  refroidissement,  une  masso 
blanche,  cristalline,  déliquescente,  corrosive.  Ce  sel  est  presqu’insoluble 
dans  l'alcool. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'anhydride  do  carbonyle  dans  la  solution 

fCO 

du  Sel  précédent,  on  obtient  un  sel  acide  Os  Ri)  qui,  par  l’évaporation  dans 

VII 

le  vide,  donne  des  cristaux  prismatiques  solubles  dans  l'eau  qui,  par  la 
chaleur,  abandonnent  do  l'anhydride  de  carbonyle  pour  se  transformer  en 
sel  neutre. 


6°.  — SELS  DE  COESICM. 

§ 979.  Les  sels  de  cæsium  sont  analogues  aux  sels  de  potassium  et  à 
ceux  de  rubidium  ; le  précipité  formé  dans  leur  solution  par  le  chlorure 
de  platinicum  est  un  peu  plus  clair  que  le  précipite  formé  dans  les  sels 
de  potassium. 
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Au  speclroscope,  la  présence  du  cæsium  est  accusée  par  trois  raies  : 
deux  raies  bleues  a et  6 voisines  et  caractéristiques,  la  troisième  raie  g, 
située  dans  l'orangé,  n apparaît  qu'avec  les  flammes  intenses.  Les  raies 
o et  b se  montrent  avec  5/10000  de  milligramme  do  sel  de  tœ-ium,  le  sel 
de  phosphoryle  et  le  sel  de  silicium  donnent  celte  réaction  d'une  manière 
sensible,  C00  parties  de  cæsium  mêlés  5 I partie  de  rubidium  annulent  la 
réaction  de  ce  dernier  métal,  tfig.  1 1). 


ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SEI.S  DE  COESIUM. 


§ 980.  Oxyde  de  nilryle  et  de  cæsium  — O 

Co  sel  se  présente  en  cristaux  anhydres,  par  la  chaleur  il  se  comporta 
comme  le  sel  correspondant  de  potassium  et  celui  de  rubidium.  Il  est  très- 
peu  soluble  dans  l'alcool,  100  parties  d’eau  à 3“,2  en  dissolvent  10,6  parties. 

t SO1 

§ 981.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  cæsium  = Os j V,  . 

• Il  est  incolore,  100  parties  d’eau  à — 2°  on  dissolvent  158  parties.  Il 
forme  des  sels  doubles  avec  les  sels  do  sulfuryle  à radical  magnésium, 
aluminicum,  nickelosum  et  cobaltosum.  Pi  l'on  traite  l'oxyde  de  carbonyle 
et  de  cæsium  par. un  excès  d'oxyde  de  sulfuryle,  et  si  l’on  fond  le  résidu 
de  l’évaporation  à la  chaleur  rouge,  on  obtient  une  masse  cristalline  qui 
(CO1 

est  le  sel  acide  OsJ  c's  . Ce  sel  fond  sans  altération  à la  chaleur  rouge, 

V|| 

mais  à une  température  plus  élevée  il  abandonne  de  l'anhydride  de  sulfti- 
rylc  et  so  transforme  en  sel  neutre. 

S 982.  Oxyde  de  carbonyle  et  de  cæsium  -=  O1 

On  l’obtient  comme  le  sel  correspondant  do  rubidium.  Sa  solution  donno, 
par  l'évaporation, -dos  cristaux  déliquescents  qui,  par  la  chaleur,  fondent 
dans  leur  eau  do  cristallisation  en  laissant  une  masse  blanche,  anhydre, 
déliquescente.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'alcool  absolu  : 100  parties  do  co 
liquide  en  dissolvent  11,1  parties  à 19°  et  20,1  parties  à l'ébullition,  c’est 
ce  qui  le  distingue  des  sels  de  carbonyle  de  cette  série;  cette  dissolution 
dépose,  par  lo  refroidissement  rapide,  des  cristaux  grenus,  tandis  qu’un 
refroidissement  lent  donne  lieu  à de  longues  aiguilles. 

(CO 

L’anhydride  de  carbonyle  transforme  le  sel  neutre  en  sel  acide  O’!  C*. 

(il 

Sa  dissolution  évaporée  dans  lo  vide  donne  des  cristaux  inaltérables  à 
l'air,  qui  perdent  facilement  de  l'anhydride  de  carbonyle  pour  se  trans- 
former en  sel  neutre,  il  suffît  pour  cela  de  faire  bouillir  sa  dissolution. 
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B.  - SÉRIE  BARÏT10BE. 

§ 983.  Nous  subdivisons  la  série  barytique  en  quatre  groupes; 
(\  — Le  groupe  barytique. 

2*.  — Le  groupe  strontique. 

3°.  — Le  groupe  calcique. 

4°.  — Le  groupe  magnésique. 

K — «Oll>t  BHTTUCI. 


S 984.  Nous  rangeons  dans  le  groupe  barytique  un  genre  de  sels  ; les 
tels  de  baryum. 


SELS  DE  BARYUM. 


§ 983.  Les  sels  de  baryum  s'obtiennent  en  remplaçant  l'hydrogène 
basique  des  oxydes  négatifs  par  le  radical  baryum  (B.i).  Les  sels  de  ba- 
ryum sont  incolores,  inodores,  ils  ont  une  saveur  salée,  désagréable. 
Le  chlorure  de  baryum  et  l'oxyde  de  nitryle  et  de  baryum  sont  seuls 
solubles  dans  l'eau,  mais  ils  sont  insolubles  dans  l'alcool.  Les  autres  sels 
de  baryum  sont  insolubles  ou  peu  solubles  dans  l'eau. 

La  pcdawe[produil,  dans  la  solution  concentrée  des  sels  de  baryum,  uo 

( B i 

précipité  blanc  d'oxyde  hydraté  Oj||  soluble  dans  beaucoup  d'eau. 

L'ammoniaque  ne  précipite  pas  les  sels  de  baryum. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  donnent  un  précipité  blanc  d’oxyde  do 

carbonyle  et  de  baryum  soluble  avec  effervescence  dans  l'oxyde 

de  nitryle  et  le  chlorure  d’hydrogène. 

Le  sulfure  d hydrogène  et  le  sulfure  d'ammonium  hydraté  ne  préci- 
pitent pas  les  sels  de  baryum.  Cependant  le  sulfure  d'ammonium  hy- 
draté donne,  dans  la  solution  de  l'oxyde  de  phosphoryle  et  de  baryum 
et  de  l’oxyde  d oxalyle  et  de  baryum,  un  précipité  blane  de  sel  de  phos- 
phoryle ou  de  sel  d'oxalyle  insoluble  dans  la  potasse  et  soluble  dans 
l'oxyde  d'acétyle. 

Les  sels  de  phosphoryle  alcalins  donnent  un  précipité  blanc  d’oxyde 
de  phosphoryle  et  de  baryum,  soluble  dans  l'oxyde  de  nitryle. 

L'oxyde  d'arsényle  et  de  sodium  donne  un  précipité  blanc  d’oxyde 
d’arsényleet  de  baryum  soluble  dans  l'oxyde  de  nitryle. 

L'oxyde  de  sulfuryle  et  les  sels  de  sulfuryle  solubles  produisent,  dans 
les  solutions  même  trcs-élendues,  un  précipité  blanc,  caractéristique, 

iCQ- 

B 'ns°lub'e  dans  les  acides. 
L oxyde  de  chrümyle  et  de  potassium  donne  instantanément  un  pré- 
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cipilé  jaune  serin  d'oxyde  de  chrômyle  et  de  baryum  soluble  dans  le* 
acides. 

Le  fluorure  de  silicium  et  d'hydrogène  donne  un  précipité  blanc,  cris- 

c Si* 

tallin  de  fluorure  de  silicium  et  de  baryum  Fl® ï ga3,  peu  soluble  dans 
J'oxyde  de  nitryle  et  le  chlorure  d'hydrogène  étendus. 

L'oxyde  d'oxalyle  ne  produit  un  précipité  blanc  d'oxyde  d’oxalyle  et  de 

(0*0* 

jjjS  ) que  dans  les  solutions  concentrées.  La  précipitation 
est  Favorisée  par  l'addition  d'ammoniaque;  le  précipité  est  soluble  dans 
l’oxyde  d'acétyle. 

La  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  ne  précipite  pas  les  solutions 
étendues,  mais  il  donne,  dans  les  solutions  concentrées  et  après  quelque 
temps,  un  précipité  blanc,  cristallin. 

Au  spectroscopè,  les  sels  volatils  de  baryum  donnent  des  raies  assez 
compliquées;  on  aperçoit  d'abord  deux  raies  vertes  a et  g ( fig.  là)  plus 
brillantes  que  les  autres,  situées  dans  le  vert,  et  qui  persistent  a prèsles 
autres  ; une  troisième  raie  verte  b située  dans  le  vert  mais  plus  faible 
que  les  autres;  enfin,  deux  autres  raies,  l'une  d aussi  située  dans  le 
vert,  et  l’autre  e dans  le  jaune;  ces  deux  dernières  sont  moins  caracté- 
ristiques. M.  Bunsen  dit  que  la  raie  a est  visible  avec  i/iooo  de  milli- 
gramme de  sel  de  baryum.  Si  l'on  a à Faire  à des  sels  de  phosphoryle,  de 
bore  ou  de  silicium,  il  faut  d'abord  les  fondre  avec  de  l’oxyde  de  carbo- 
nyle  et  de  sodium  sur  le  fil  de  platine  sur  la  lampe  à alcool.  On  pulvé- 
rise le  globule  fondu  et  on  le  traite  par  l'eau  bouillante,  on  décante  et  on 
répète  ce  lavage  deux  à trois  fois.  Il  reste  un  résidu  d'oxyde  de  carbo- 
nyle  et  de  baryum  avec  lequel  on  opère. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  BARYUM. 

( AzO’ 

$ 986.  Oxyde  de  nitryle  et  de  baryum.  = 01^ 

Nous  avons  vu  (§  547)  comment  on  préparait  ce  sel. 

Il  cristallise  en  octaèdres  anhydres.  Il  est  soluble  dans  8 parties  d’eau 
froide  et  dans  3 parties  d'eau  bouillante;  il  est  moins  soluble  dans  une 
liqueur  acide,  c’est  ainsi  qu'un  excès  d'oxyde  de  nitryle  le  précipite  de  sa 
dissolution;  il  est  insoluble  dans  l'alcool.  Quand  on  le  chauffe,  il  se  trans- 
forme d'abord  en  sel  do  binitryle;  à une  température  plus  élevée,  celui-ci 
so  décompose  et  on  obtient  de  l'anhydride  de  baryum  (§  547). 

§ 987  Oxyde  de  perchloryle  et  de  baryum.  = 0 ( 

( Ba 

Nous  avons  vu  sa  préparation  au  § 354.  Il  se  présente  en  cristaux  inco- 
lores. déliquescents,  solubles  dans  l’alcool. 
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$ 988.  Oxyde  de  chloryle  et  de  baryum  = o|^lü’ 

On  l’obtient  au  moyen  de  l’oxyde  de  chloryle  et  potassium  (§  370)-  il  cris- 
tallise avec  6 pour  100  d’eau;  il  est  soluble  dans  4 parties  d’eau  froide. 

§ 989  Oxyde  d iodyle  et  de  baryum  — O | 

On  le  prépare  au  moyen  de  l’oxyde  d’iodyle  et  de  potassium  (§  370).  C’est 
une  poudre  blanche,  peu  soluble,  il  se  décompose  par  la  chaleur  comme 
tous  les  sels  d'iodyle. 

(SO* 

§ 990.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  baryum  — O’i  [!a» 


On  l’obtient  en  précipitant  un  sel  de  baryum  par  l'oxyde  de  sulfuryle  ou 
un  sel  de  sulfuryle  soluble.  Il  est  blanc,  très-dense,  c’est  le  corps  le  moins 
soluble  que  l’on  connaisse,  l’oxyde  de  sulfuryle  accuse  la  présence  de 
1/îoooooo  de  baryte  dans  une  liqueur.  On  trouve  ce  corps  dans  la  nature,  11 
est  connu  sous  le  nom  de  barytine.  Ce  minerai.  u«sez  répandu,  cristallise 
en  prisme  rhombiquo,  il  possédé  un  celai  vitreux.  Quand  la  baryline  'est 
pure,  elle  est  incolore  et  transparente;  sa  densité  est  de  4,  7.  Elle  décré- 
pite au  feu  et  se  fond  difficilement  au  chalumeau. 


§991.  Oxy-sulfure  de  sulfuryle  et  de  baryum  *=■  ^ j 

11  se  prépare  en  faisant  bouillir  de  la  baryte  avec  des  fleurs  de  soufre,  il 
est  peu  soluble  dans  l’eau,  il  cristallise  en  aiguilles  transparentes. 

§ 99 2 Oxyde  de  dithionyle  et  de  baryum  — O’  J ^ 


Nous  avons  vu  sa  préparation  au  § 403.  Sa  dissolution  donne,  par  l'éva- 
poration dans  le  vide,  des  cristaux  prismatiques  renfermant  19,50  pour 
cent  d'eau  ; ils  sont  eflloreseenls,  inaltérables  à l'air, solubles  dans  4,04  par- 
ties d’eau  à 18°. 


§ 993.  Oxyde  de  carbonyle  et  de  baryum  — O’  j ^ 

On  l'obtient  en  précipitant  un  sel  de  baryum  par  l'anhydride  de  carbo- 
nyle ou  un  sel  de  carbonyle  soluble.  Il  est  translucide,  d’une  couleur 
jaune-grisàtre;  sa  densité  est  4,33.  II  est  très-peu  jsolublo  dans  l’eau,  celle- 
ci  n’en  dissout  que  i/tooo.  On  rencontre  ce  composé  dans  la  nature,  il  cons- 
titue un  minorai  appelé  toit  hérite.  Il  fond  à la  chaleur  blanche,  puis  il 
abandonne  son  oxyde  de  carbonyle. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d’anhydride  do  carbonyle  dans  de  l’eau 
tenant  en  susponsion  le  sel  neutre,  celui-ci  se  dissout  à l'état  de  sel  acide 


§ 994.  Oxyde  de  chrûmyle  et  de  baryum  = O’  | 

On  obtient  ce  sel  en  précipitant  un  sel  do  baryum  soluble  par  un  sel  de 
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«Je  chrdmyle  alcalin.  Il  se  présente  sous  la  forme  d’une  poudre  jaune,  in- 
soluble dans  l'eau,  soluble  dans  les  oxydes  négatifs.  On  prépare  do  la 
même  manière  le  sel  de  vanadyle,  le  sel  do  molybdyle  et  le  sel  de  tungstylo 
ils  sont  tous  insolubles  dans  l’eau,  tandis  que  les  sels  correspondants  des 
métaux  alcalins  sont  solubles. 

, , (Mn*0* 

§ 995.  Oxyde  manyamjle  et  de  baryum  = O-  j [ia, 

C'est  une  poudre  verte  très-peu  soluble  dans  l'eau,  que  l’on  obtient 
en  chauffant  du  manganyle  avec  do  la  baryte  au  contact  de  l'oxygène. 

f Mn‘0* 

§ 996.  Oxyde  de  permanganylc  et  de  baryum  »=  O* 'g,,  . 

Nous  avons  vu  sa  préparation  au  § 436.  Il  est  noir,  inaltérable  à l’air. 

§ 997.  Oxydes  de  phosphoryle  et  de  baryum.  — 1".  Lorsqu’on  versa 

! PltO 

une  solution  d'oxyde  de  phosphoryle  et  de  sodium  O3  J Na*  dans  un  sel  de 

(il 

baryum,  on  obtient  un  précipité  blanc  d’oxydo  de  phosphoryle  et  do  baryum 
tPhO 

acide  O3  ! Ba*  très-peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  acides.  Si  l'on 

(H 

emploie  le  sel  neutre  de  sodium,  on  obtient  un  précipité  blanc  du  sel  neutre 

de  baryum  O3  j gÿ'P  insoluble  dans  l'eau  et  également  soluble  dans  les 

acides.  Si  l’on  fait  digérer  le  premier  avec  de  l’oxyde  do  phosphoryle,  il  se 
dissout  et  par  l'évaporation  on  obtient  des  cristaux  blancs  de  l’autre  sel 
(PhO 

acide  O3  J Ba  , inaltérables  à l'air. 

VU* 

§ 998.  Les  sels  d’arsénylo  sont  analogues  aux  sels  de  phosphoryle  et 
s'obtiennent  de  la  même  manière. 

I».  — CROCPE  STIOXMd. 


§ 999.  Le  groupe  strontique  contient  un  genre  de  sels  analogues  aux 
sels  de  baryum,  ce  sont  les  sels  de  strontium 


sels  de  strontium. 

§ 1000.  Les  sels  de  strontium  sont  formés  en  remplaçant  l'hydrogène 
basique  des  oxydes  négatifs  par  le  radical  strontium  (Sr).  Ces  sels  sont 
incolores,  ils  ressemblent  beaucoup  aux  sels  de  baryum  ; la  plupart  sont 
peu  solubles  dans  l'eau. 

La  potasse,  la  soude,  Vammoniaque,  les  sels  de  carbonyle  alcalins, 
l'oxyde  de  phosphoryle  et  de  sodium,  l'oxyde  d’oxatyle,  se  comportent 
avec  les  sels  de  strontium  comme  avec  les  sels  de  baryum. 

toux  ir.  ta 
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Voxyde  de  sulfuryle  et  les  sels  de  sulfuryle  solubles  donnent,  dans  la 
solution  des  sels  de  strontium,  un  précipité  blanc  d'oxyde  de  sulfuryle 
(SO' 

et  de  strontium  (O1  !<.  t ) peu  soluble  dans  l'eau  elles  alcalis.  Ce  précipité 

n’est  pas  tout  à fait  insoluble  dans  l'eau  comme  l'oxyde  de  sulfuryle  et 
de  baryum,  il  se  dissout  dans  4000  parties  d'eau,  et  cette  dissolution 
est  troublée  par  un  sel  de  baryum.  Aussi,  ce  précipité  n’apparalt-il 
qu'nprés  quelque  temps  dans  les  solutions  étendues,  et  même  dans  les 
solutions  concentrées  si  on  se  sert  d'une  solution  doxyde  de  sulfuryle  et 
de  calcium. 

Le  fluorure  de  silicium  et  d hydrogène  ne  précipite  pas  la  solution  des 
sels  de  strontium.  Ils  ne  sont  pas  non  plus  précipités  par  l’oxyde  de  per- 
rhloryle,  le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  et  le  sulfure  d hydrogène. 
Ils  se  comportent  comme  les  sels  de  baryum  avec  le  sulfate  d’ammo- 
nium hydraté. 

Les  sels  de  strontium,  en  dissolution  dans  l’alcool,  lui  communique 
la  propriété  de  brûler  avec  une  flamme  rouge  cramoisi. 

Les.  sels  de  strontium  produisent  quatre  raies  au  spectroscope  (fig.  f 5); 
l'une  a jaune;  deux  raies  vertes  b et  g et  enfin  une  quatrième  raie  bleue 
caractéristique  d située  dans  le  bleu.  Cette  réaction  est  sensible  avec 
cjooooo  de  milligtammes.  Les  sels  non  volatils  sont  traités  au  préalable 
comme  nous  l'avons  vu  en  parlant  des  sels  de  baryum. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  STRONTIUM. 

S 1001.  Oxyde  de  nitryle  et  de  strontium  «=  O j £ * 

On  l'obtient  comme  le  sel  correspondant  de  baryum.  A la  température 
ordinaire,  il  cristallise  en  octaèdres  anhydres;  à une  température  infé- 
rieure il  cristallise  avec  5 molécules  d'eau  de  cristallisation. 

§ 1002.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  strontium  = 

On  l'obtient  par  double  décomposition,  on  précipitant  le  sel  do  nitryle 
par  un  sel  do  sulfuryle  alcalin  ; il  est  blanc,  très-peu  soluble  dans  l'eau, 
moins  insoluble  cependant  que  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  baryum,  car  l’eau 
que  l’on  a fait  digérer  avec  ce  sel  est  troublée  par  un  sel  do  baryum.  Sa 
densité  est  3,89.  On  rencontre  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  strontium  dans  la 
nature,  les  minéralogistes  l'appellent  célestine ; elle  cristallise  en  prisme 
rhombique,  son  éclat  est  nacré,  quand  elle  est  pure  elle  est  transparente, 
elle  a quelquefois  un  éclat  d'un  bleu  céleste;  elle  est  insoluble  dans  les 
acides  excepté  dans  l’oxyde  de  sulAirylo  bouillant. 

§ 1003.  Oxyde  de  carbonyle  et  de  strontium  = O3 j 

On  l'obtient  en  précipitant  un  sel  de  strontium  par  un  sel  de  carbonyle 
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alcalin.  On  reneontro  ce  corps  dans  la  nature.  A la  chaleur  blanche  il  so 
décompose,  il  abandonne  de  l'anhydride  do  carbonyle  et  il  reste  de  la 
strontiane,  il  ne  se  fond  pas  avant  de  se  décomposer  comme  l’oxyde  de  car- 
bonyle et  de  baryum. 


j».  — «oen  r.iiciot'i. 

§ (OOi.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  les  sels  de  calcium. 

SEI.S  DE  CALCIUM. 

§ 1005,  Les  sels  de  calcium  sont  formés  par  la  substitution  du  radical 
calcium  (Ca)  à l'hydrogène  basique  des  oxydes  négatifs. 

Ces  sels  sont  incolores,  ils  ont  une  saveur  particulière,  amère  et  salée. 
Ils  se  comportent  comme  les  sels  do  baryum  avec  la  potasse,  la  soude, 
Yumrnoniaque,  les  sels  de  carbonyle  alcalins  et  \' oxyde  de  phosphoryle 
et  de  sodium. 

Ils  ne  sont  pas  précipités  par  le  fluorure  de  silicium  et  d hydrogène, 
l 'oxyde  de  chrômyle  et  de  potassium  et  le  cyanure  de  ferrosum  et  de 
potassium. 

Le  sulfure  d'hydrogène  et  le  sulfure  d'ammonium  hydraté  ne  les  pré- 
cipitent pas.  Cependant  l’oxyde  de  phosphoryle  et  de  calcium  et  l’oxyde 
d'oxalyle  et  de  calcium,  en  dissolution  dans  une  liqueur  acide,  sont  pré- 
cipités par  le  sulfure  d'ammonium  hydraté  comme  les  sels  de  baryum 
et  de  strontium  correspondant,  seulement  le  précipité  d'oxyde  d’oxalyle 
et  de  calcium,  qui  est  insoluble  dans  la  potasse,  l'est  aussi  dans  l’oxyde 
d'aeétyle. 

L'oxyde  d'oxalyle  et  l'oxyde  d'oxalyle  et  dammonium  produisent,  dans 
les  solutions  même  très-étendues,  un  précipité  blanc  d'oxyde  d'oxalyle 

et  de  calcium  (Osiça«  ) soluble  dans  le  chlorure  d'hydrogène  et  l'oxydo 

de  nilrvte,  mais  insoluble  dans  l'oxyde  d'aeétyle.  La  présence  de  l'am- 
moniaque favorise  la  précipitation. 

L’oxyde  de  suffunjleel  tes  sels  de  sulfuryle  solubles  produisent,  dans 
les  solutions  concentrées  des  sels  de  calcium,  un  précipité  blanc  d'oxyde 

(SO1 

de  sulfuryle  et  de  calcium  (0’içai),  insolubledans  les  acides.  Ce  précipité 

est  soluble  dans  une  grande  quantité  d'eau,  aussi  no  se  forme-t-il  pas 
dans  les  solutions  trop  étendues,  il  apparaît  cependant  si  l'on  ajoute  de 
l'alcool,  parce  qu'il  est  insoluble  dans  ce  liquide. 

Les  sels  de  calcium  communiquent  à l'alcool  la  propriété  de  brûler 
avec  une  llamtnc  rouge-jaunâtre  qu'il  nu  faut  pas  confondre  avec  la  co- 
loration rouge  cramoisi  que  produisent  les  sels  de  strontium. 
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Les  sels  de  calcium  étant  traités  au  chalumeau,  sur  le  charbon,  don- 
nent un  éclat  éblouissant  à l’extrémité  de  la  flamme. 

Le  spectre  du  calcium  est  bien  caractérisé  par  une  raie  a orangée  très- 
brillante  et  par  une  autre  raie  verte  b aussi  très-vive  située  dans  le  vert, 
il  existe  encore  une  autre  raie  c dans  le  violet  (fig.  14)  assez  brillante. 
Cette  réaction  accuse  e'iooooo  de  milligramme  de  chlorure  de  calcium. 
Les  sels  de  calcium  formés  par  les  acides  fixes  ne  donnent  pas  de  réac- 
tion ; s’ils  sont  attaqués  par  le  chlorure  d'hydrogène,  il  faut  les  humec- 
ter avec  ce  liquide  sur  le  fil  de  platine  même, avant  de  les  introduire  dans 
la  flamme.  Les  sels  de  silicium,  qui  sont  inattaquables  par  le  chlorure 
d'hydrogène,  seront  porphyrisés  avec  du  fluorure  d’ammonium,  puis 
chauffes  sur  la  lame  de  platine.  On  I humecte  avec  de  l'oxyde  de  sulfu- 
ryle  et  on  évapore.  Le  résidu  est  alors  introduit  dans  la  flamme  du  spec- 
troscope,  mais  les  raies  de  calcium  n'apparaissent  qu’après  quelque 
temps,  et  on  aperçoit  d'abord  les  raies  du  potassium,  du  sodium  cl  du 
lithium. Pour  faire  apparaître  la  raie  du  calcium,  il  est  souvent  nécessaire 
de  chauffer  la  matière  au  feu  de  réduction  et  de  l'humecler  avec  du 
chlorure  d'hydrogène. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  CALCIUM. 

§1006.  Oxyde  de  nilryle  et  de  calcium  = oj^'  . 

On  l’obtient  on  dissolvant  l’oxyde  de  earbonyle  et  de  calcium  dans  l’oxyde 
de  nitryle  et  en  faisant  cristalliser.  Il  est  blanc,  déliquescent,  très-soluble 
dans  l’eau. 

(CIO1 

§ 1007.  Oxyde  de  chloryle  et  de  calcium  — O j . 

On  le  prépare  par  voie  directe  ou  par  double  décomposition  de  l'oxyde 
de  chloryle  et  de  potassium  en  solution  saturée  à chaud,  avec  le  fluorure 

(Si1 

£.|S.  On  le  prépare  encore  en  faisant  passer 

nn  courant  de  chlore  dans  un  lait  de  chaux,  on  obtient  d'abord  un  mélange 
d'oxyde  de  chlore  et  do  calcium  et  do  chlorure  de  calcium,  mais  si  l'on 
continue  à faire  arriver  du  chlore,  le  sel  de  chlore  se  décompose,  comme 
nous  allons  le  voir,  et  sa  transforme  en  sel  de  chloryle,  surtout  si  l'on 
chauffe  légèrement.  11  est  tres-soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  déliquescent. 

§ 1008.  Oxyde  de  chlore  et  de  calcium  = O | 

On  obtient  ce  sel  à l’état  do  pureté,  en  ajoutant  uno  dissolution  d’oxyda 
de  chlore  à un  lait  de  chaux,  et  en  ayant  soin  que  la  chaux  soit  on  excès, 
car  si  l'oxyde  de  chlore  vient  à dominer  le  sel  de  chlore  so  décompose  en 
sel  de  chloryle  et  chlorure  : 

so!S  + HS  - !0!™’  + ia'a 
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Ce  sel  est  blanc,  pulvérulent,  tres-soluble  dans  l'eau,  il  répand  une  odeur 
d'oxyde  de  chlore. 

On  donne,  dans  le  commerce,  le  nom  de  chlorure  de  chaux , à un  mé- 
lange d'oxyde  dechlore  et  de  calcium  et  do  chlorure  de  calcium. On  obtient 
ce  composé  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  de  la  chaux  éteinte 
(§  763),  mais  il  faut  arrêter  l’opération  avant  que  toute  la  chaux  soit  trans- 
formée en  sel  de  chlore  et  chlorure;  car  si  l'on  continue  à faire  arriver  du 
chlore,  le  sel  de  chlore  se  décompose  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut  en 
sel  de  chloryle  et  chlorure,  surtout  si  l'on  chauffe  légèrement  pour  activer 
la  réaction. 

Cette  matière,  traitée  par  l’eau  et  décantée,  donne  un  liquide  qui  pos- 
sède un  pouvoir  décolorant  et  désinfectant  énergique.  En  présence  des  ma- 
tières organiques  colorées  et  de  ce  corps,  l'eau  est  décomposée,  son  hydro- 
gène se  porte  sur  le  chlore,  et  l'oxygène  à l'état  naissant  oxyde  la  matière 
organique  et  la  décolore;  c'est  de  cette  façon  qu'il  agit  sur  les  étoffes 
colorées  : 


+ O 


Ca 


~h 


CUI 

0,0 


On  emploie  encore  cette  matière  comme  désinfectant;  l'oxyde  de  chlore 
est  chassé  par  l’oxyde  de  carbonyle  de  l'air,  et  il  détruit  les  substances  qui 
dégagent  ccs  odeurs. 

(SO* 

§ 1009.  Oxyde  de  sulfuryle  el  de  calcium  — 0*|£  , . 

Ce  sel,  connu  généralement  sous  le  nom  de  plâtre,  est  tres-répaudu  dans 
la  nature  et  souvent  employé  dans  les  arts.  On  le  trouve  sous  deux  états  : 
anhydre  et  hydraté,  l.o  sel  anhydre  est  appelé  karsténite  par  les  miné- 
ralogistes, et  le  second  est  nommé  gypse. 

(SO* 

La  karsténite  a pour  formule  O*  J ,,  ,,  elle  cristallise  en  prisme  rhom- 

( Ij'I 

bique;  quand  elle  est  pure,  elle  est  blanche,  transparente,  sa  densité  est  2,9. 
Elle  fond  à la  chaleur  rouge,  si  on  la  laisse  refroidir  lentement  elle  prend 
une  texture  cristallino  dont  les  clivages  ramènent  à la  forme  naturelle. 

Le  gypse  est  représenté  par  la  formule  0*  j + 0 1 Jj.  Sa  forme  cris- 
talline primitive  est  le  prisme  klinorhombique.  Quand  il  est  pur,  il  est 
transparent,  vitreux  transversalement.  Sa  densité  est  de  2,4;  il  perd  21 
pour  100  d’eau  par  la  calcination  à 200’’,  il  devient  blanc.  Le  gypse  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  il  en  exige  400  parties  pour  se  dissoudre.  Il  est  très- 
répandu  dans  les  terrains  tertiaires  des  environs  de  Paris,  on  le  trouva 
sous  beaucoup  de  variétés,  mais  surtout  sous  la  forme  (flg.  15),  alors  on 
lui  donne  le  nom  do  gypse  en  fer  de  lance,  il  se  laisse  cliver  en  lames 
minces,  transparentes.  Il  existe  encore  une  autre  variété  formée  d’une 
foule  do  petits  cristaux  qui  s’entrelacent  les  uns  dans  les  autres,  cette  va- 
riété est  connue  sous  le  nom  d 'albâtre  gypseux,  elle  est  employée  pour 
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confectionner  des  objets  d’ornements.  La  pierre  à plâtre  est  également  for- 
mée par  une  agglomération  de  petits  cristaux,  mais  elle  n'est  pas  pure,  elle 
renferme  des  matières  étrangères,  tels  «vue  du  sable,  du  calcaire  et  de 
l'argile. 

L’oxyde  de  sulfürylo  et  de  calcium  présente  dans  sa  solubilité  une  ano- 
malio  analogue  à celle  «pie  présente  l’oxyde  de  sulfiiryle  et  de  sodium,  sa 
solubilité  va  en  augmentant  jusqu'à  3ô",  puis  elle  diminue,  ainsi  que  l’in- 
dique le  tableau  suivant  : 

lut)  parties  d'eau  à 0*  en  dissolvent  0,203  parties. 


- 

5» 

» 

0,219 

» 

m 

12” 

» 

0,233 

» 

n 

20» 

0,241 

- 

» 

30° 

• 

0,240 

» 

n 

33” 

n 

0,234 

» 

n 

40“ 

0,252 

*• 

» 

50” 

* 

0,251 

» 

n 

00” 

m 

0,248 

n 

n 

70» 

n 

0,244 

» 

n 

80” 

N 

0,230 

m 

90” 

» 

0,231 

*» 

» 

100” 

0,217 

*• 

Si  l'on  évapore  lentement  sa  dissolution,  ee  sel  cristallise  en  petits  cris- 
taux prismatiques. 

Le  gypse  perd  sou  eau  par  la  calcination,  mais  il  [>eut  reprendre  cette 
eau  et  alors  la  combinaison  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur,  il  ta  re- 
prend d'autant  plus  promptement  que  la  calcination  a ou  lieu  à une  tempé- 
rature plus  modérée.  C’est  sur  celte  propriété  qu’est  basé  son  emploi  dans 
les  arts,  le  plâtre  est  d’abord  calciné  pour  le  déshydrater,  il  est  ensuite 
moulu  ; en  le  mêlant  alors  avec  de  l’eau,  pour  en  former  une  pâte  liquide, 
il  s'y  combine,  sc  retransforme  en  sel  hydraté  et  devient  dur. 

§ 1010.  Oxyde  de  bisulfuryle  et  de  calcium  = O* 

U cristallise  avec  1 molécule  d'eau,  il  est  blanc,  pulvérulent,  soluble  dans 
800  parties  d’eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  renfermant  do  l'oxyde  de 
bisulAtryle. 


§ 1011.  Oxy-sulfure  de  sulfuryle  et  de  calcium  = 9 

& Lil* 


Il  contient  6 molécules  d'eau  de  cristallisation.  On  l'obtient  en  faisant 
passer  un  courant  d'anhydride  de  bisulfuryle  dans  le  sulfure  de  calcium 
obtenu  en  faisant  bouillir  dans  l'eau  un  mélange  do  chaux  et  de  fleurs  de 
soufre.  Il  est  soluble  à peu  près  dans  son  poids  d'eau  froide. 


§ 1012.  Oxyde  de  carbonyle  et  de  calcium  = 


L'oxyde  de  carbonyle  et  de  calcium  est  un  des  corps  les  plus  répandus 
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dans  la  nature,  les  minéralogistes  lui  donnent  le  nom  de  calcaire.  I.e  cal- 
caire cristallise  en  rhomboèdre;  quand  il  est  pur,  il  est  blanc,  transparent. 
Il  fait  effervescence  avec  les  acides.  Par  la  calcination,  il  abandonne  l'an- 
hydride de  carbonylo  el  donne  do  la  chaux  vivo;  si  on  le  soumet  à une 
température  élevée  dans  un  espaeo  fermé,  do  manière  à ce  que  l'anhydride 
de  earbonyle  ne  puisse  se  dégager,  par  exemple  dans  un  canon  do  fusil,  lo 
calcaire  se  fond  et  se  prend,  par  1e  refroidissement,  en  une  masse  cristal- 
line qui  a l'aspect  du  marbre.  L’oxyde  de  earbonyle  et  de  calcium  n'est  pas 
sensiblement  soluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  en  assez  forte  propor- 
tion dans  l’eau  chargée  d'anhydride  de  earbonyle,  probablement  à l'état  de 
(CO 

sel  acide  0,  Ca.  La  densité  du  calcaire  est  do  2,72.  On  rencontre  lo  eal- 

*11 

eaire  dans  presque  tous  les  terrains  ncptuuicns  anciens  et  modernes,  sous 
une  foule  de  variétés  dont  voici  les  principales  : 

1".  Le  calcaire  cristallisé  en  rhomboèdre  aigu  (flg.lG),  c'est  la  forme  pri- 
mitive. 

2".  Le  calcaire  cristallisé  en  scalénoëdre  (flg.  17),  c'est  un  solide  à 12  fa- 
ces triangulaires  dont  0 arêtes  aà,  bc,  cd,  etc.,  sont  égales,  les  G arêtes 
therminales  an,  co,  bo\  do',  etc.,  sont  plus  courtes  que  les  arêtes  thormi- 
nales  b o,  do,  no’,  co',  etc. 

3".  La  variété  concrétionnée  qui  comprend  les  formes  conique,  cylin- 
drique, flstulaire,  on  les  rencontre  dans  les  cavernes,  elles  sont  connues 
sous  les  nomsdesfn/ncf/qncsctde  stalagmites,  ils  sont  formés  par  l'infiltra- 
tion dos  eaux  qui  contiennent  en  dissolution  lo  sel  acide  de  earbonyle. 
Chaque  goutte  d'eau,  arrivant  par  infiltration,  abandonne  au  contact  do 
l'air  son  excès  d'anhydride  de  earbonyle  et  il  se  sépare  du  calcaire  cristal- 
lisé; une  nouvelle  goutte  succédant  à la  première  vient  accumuler  une 
nouvelle  quantité  de  calcaire  et  il  se  produira,  après  un  temps  très-long, 
un  cône  do  calcaire  dont  la  pointe  sera  tournée  vers  le  bas.  Mais  comme 
une  partie  de  l’eau  calcareuse  nimbe  sur  le  sol  avant  d'avoir  abandonné 
son  excès  d'anhydride  de  earbonyle,  il  se  produira  sur  le  sol  un  cône  dont 
la  pointe  sera  dirigée  vers  le  haut.  Au  bout  d’un  temps  considérable,  les 
deux  cônes  se  réuniront  par  la  pointe. 

4*.  La  variété  compacte  appelée  aussi  castinc,  employée  comme  fondant 
dans  les  hauts-fourneaux  et  pour  fabriquer  la  chaux. 

5".  La  variété  appelée  calcaire  à crinoldes  ou  petit  granit,  formée  do 
lamelles  d'un  aspect  nacré  et  qui  ne  sont  autre  chose  que  des  petits  co- 
quillages réunis  entr'eux  par  un  ciment  calcareux.  On  l’emploie  dans  les 
constructions  comme  pierre  à bâtir. 

G".  La  variété  terreuse,  grossière,  qui  constitue  la  craie. 

7".  Les  marbres,  on  donne  le  nom  de  marbre  au  calcaire  capable  d'être 
poli.  Les  marbres  sont  différemment  colorés.  On  distingue  le  marbre 
blanc,  le  marbre  noir,  les  marbres  veinés  traversés  par  des  veines  de  dif- 
férentes couleurs,  noires,  grises,  blanches,  vertes  et  rouges,  le  marbré 
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aiguille  ou  pelit  granit  poli,  l'albâtre  oaleareux  qu'il  faut  distinguer  de 
l'albâtre  gypseux. 

On  rencontre  encore  dans  la  nature  une  variété  de  calcaire  appelée 
aragonite,  qui  cristallise  en  prisme  rliombique,  elle  est  transparente 
quand  elle  est  pure,  ello  est  phosphorescente  à la  chaleur;  sa  densité  est 
3,75.  Sous  l’action  d'une  chaleur  intense,  les  cristaux  tombent  en  pous- 
sière, alors  le  prisme  rhombique  se  transforme  en  rhomboèdre  qui  est  la 
forme  primitive  du  calcaire.  L'aragonite  est  généralement  cristallisée  en 
prismes  à 6 et  8 faces  terminés  par  nn  sommet  dièdre.  On  rencontre  l’ara- 
gonite dans  trois  gisements,  dans  les  gites  métallifères,  dans  les  dépôts 
métamorphiques  et  dans  les  roches  basaltiques.  On  peut,  d'une  dissolution 
calcareuse,  obtenir  à volonté  du  calcaire  rhombo  clrique  ou  de  l'aragonite 
prismatique,  suivant  qu’on  opéré  la  précipitation  à chaud  ou  à froid. 

§ 1015.  L’oxyde  de  carbonyle  et  de  calcium  forme  avec  l'oxyde  de  car- 

I*'®  r n 

bonyle  et  de  sodium  un  sel  double  qui  a pour  formule  O1)  Ca  f-  2 i/t  O . ., 

VNa  (" 

On  le  rencontre  dans  la  nature  cristallisé.  Ce  sel  sc  dissout  dans  l'eau 
sans  altération;  mais  si  on  lui  enlève  son  eau  de  cristallisation  par 
la  chaleur,  l'eau  le  décompose  en  oxyde  de  carbonyle  et  de  sodium  qui  se 
dissout  et  en  oxyde  de  carbonyle  et  de  calcium  insoluble. 

8 1010.  On  trouve  aussi  dans  la  nature  le  sel  double  analogue  de  cal- 

/CO 

citim  et  de  baryum  O5]  Ca  , mais  on  n'est  pas  parvenu  à le  préparer;  les 
(lia 

minéralogistes  le  nomment  barytocalcite. 

§ 1017.  Oxyde  de  phosphoryle  et  de  calcium.  — 1".  Nous  avons  vu 
(§  140)  que  la  cendre  des  os  était  formée  de  «/5  d'oxvde  de  phoshoryle  et 
de  calcium  et  de  1/5  d'oxyde  de  carbonyle  et  de  calcium.  Le  sel  de  phos- 
phoryle des  os  est  le  sel  neutre,  il  a pour  formule  O5 j On  le  rencon- 
tre aussi  dansla  nature  cristallisé  en  priraeshoxngonaitxjos  minéralogistes 
le  nomment  apatite;  il  est  mélangé,  dans  ce  minéral,  avec  du  chlorure  de 
calcium. 

2°.  Lorsqu'on  traite  la  cendre  d’os  par  l’oxyde  de  sulfuryle,  (§  Mo)  il  se 
précipite  de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  calcium  et  il  reste  en  dissolution  un 
sel  de  phosphoryle  acide  à 2 atomes  d’hydrogene  basique  : 


O 


(PhO 
< Co* 


+ 


(SO’  f PhO 

0*1  j|V  = 0*1  Ca 
Ml* 


-f  0» 


(SO* 

(Ca* 


Si  l’on  concentre  la  liqueur  décantée,  ce  sel  so  dépose  sous  forme  de 
paillettes  cristallines,  incolores,  très-solubles  dans  l’eau,  déliquescentes. 

3*.  Lorsqu'on  verse  une  dissolution  d'oxyde  de  phosphoryle  et  de  so- 


t Pli 

dium  ()’]  Na*  dans  une  dissolution  de  chlorure  de  calcium,  on  obtient  un 


PhO 


.il 
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précipité  blanc,  gélatineux  qui  est  l'autre  sel  acide 


II 

11 


Si  l’on  fait  digérer  ce  sel  avec  de  l'ammoniaque,  il  se  transforme  eu 

sel  neutre  Le  même  précipité  de  sel  neutre  se  produit  encore 

quand  on  verse  un  excès  d'oxyde  de  phosphoryle  dans  une  solution  do 
chlorure  de  calcium,  et  lorsqu'on  salure  la  liqueur  par  l’ammoniaque: 


(PhO 

3 O5!  Ca* 

VH 


/PhO 
O5  Az  H 
VH* 


0(AzH‘  _ ,0,fPhO  , V^ 

°U  ~ "°  (Ca5  + (H 

u(ll 


(PhO 

4”.  Lorsqu’on  chauffe,  à la  chaleur  rouge,  le  sel  de  phosphoryle  O’j  Ca 

Ml* 

il  se  transforme  en  une  masse  vitreuse,  insoluble  dans  l'eau  et  qui  est  le  sel 
(PhO* 


de  métaphosphoryle  O 


§ 1018.  Oxyde  d’arsényle  et  de  calcium.  — On  trouve  dans  la  nature 
(AsO 

le  sel  d'arsénylc  acide  O5)  Ca*  , les  minéralogistes  l'appellent  pharma- 

Vfl 

colithe,  il  renferme  24  pour  cent  d’eau  ; il  est  rarement  cristallisé,  il  se 
présente  souvent  en  petits  mamelons  à texture  fibreuse,  radiée;  il  est 
souvent  coloré  en  rose  par  l’érythrine  ( sel  d'arsényle  de  cobalt  ). 


On  connait  aussi  le  second  sel  acide 


(AsO  ..  » 

05|Ca  , et  le  sel  neutre 


On  obtient  le  premier  en  saturant  la  chaux  par  l’oxyde  d'arsényle.  On  ob- 

/AsO 

tient  le  sel  neutre  en  précipitant  le  sel  acide  O5)  Ca*  par  l'ammoniaque. 

(il 

§ 1019  Oxyde  de  silicium  et  de  calcium.  — L'oxyde  do  silicium  et  de 
calcium  simple  se  trouve  dans  la  nature,  on  le  nomme  spath  en  tables. 

On  trouve,  dans  la  nature,  un  grand  nombre  de  sels  de  silicium  doubles 
de  calcium  et  d'autres  métaux,  nous  en  parlerons  en  temps  et  lieu.  Nous 
citerons  pour  le  moment  le  minéral  appelé  apophillite  dont  la  formule 
f Si*» 


(S 

est  Osa  K’  160  ! !J,  il  cristallise  en  octaèdre  à base  carrée. 

VCa'8  vH 

Enfin  nous  avons  vu  que  l'oxyde  de  silicium  et  de  calcium  entre  dans  U 
composition  du  verre  (§  953). 

TOI!  17 
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4*.  — GHILft  llGSlSIIlCt. 

§ 1 020.  Le  groupe  magnésique  contient  un  genredo  sels  que  nous  nom- 
mons sels  Je  magnésium. 

SELS  DE  MAGNÉSIUM. 

§ 1021.  Les  sels  de  magnésium  s'obtiennent  en  remplaçant  l'hydro- 
gène basique  îles  oxydes  négatifs  par  le  radical  magnésium  (Mg). 

Ils  sont  incolores,  ils  ont  une  saveur  amère;  sauf  le  sel  de  sulfuryle 
et  le  sel  de  phosphoryle,  ils  sont  décomposés  à la  chaleur  rouge.  Leur 
solution  n’est  précipitée  ni  par  le  sulfure  d hydrogène,  ni  par  l’oxyde  do 
sulfuryle.  ni  par  loxyde  de  perchloryle,  ni  par  le  fluorure  de  silicium 
et  d hydrogène. 

Les  alcalis  et  la  baryte  produisent,  dans  leur  solution,  un  précipité 
blanc,  volumineux  d’oxyde  de  magnésium  hydraté,  insoluble  dans  les 
alcalis,  soluble  dans  les  sels  ammoniacaux.  La  présence  des  matières  or- 
ganiques n 'empêchent  pas  la  précipitation. 

L 'ammoniaque  donne  le  même  précipité  dans  les  solutions  neutres, 
elle  ne  précipite  pas  les  solutions  acides  ni  les  solutions  renfermant  un 
sel  d'ammonium,  parce  qu'il  se  forme  un  sel  double  de  magnésium  et 
d'ammonium  indécomposable  par  l'ammoniaque. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  donnent,  surtout  à chaud,  un  précipité 
blanc  d'oxyde  de  carbonyle  et  de  magnésium  soluble  dans  les  sels  d'am- 
monium. Si  la  liqueur  est  acide,  le  précipité  ne  se  forme  que  pur  l'ébul- 
lition. 

L oxyde  de  carbonyle  et  d'ammonium  ne  précipitent  pas  à froid  les 
sels  de  magnésium,  et  à chaud  il  ne  les  précipite  qu'incomplètement. 

L'eau  de  chaux  y produit  un  précipité  blanc  d'oxyde  de  magnésium 
hydraté. 

Loxyde  de  phosphoryle  et  de  sodium  donne,  surtout  à chaud  et  dans 
les  solutions  concentrées,  un  précipité  blanc  d'oxyde^de  phosphoryle  et  de 
t PhO 

magnésium  O’.MgV  II  ne  précipite  pas  les  solutions  étendues,  mais  si 

(il 

l'on  y ajoute  de  l'ammoniaque,  il  y produit  un  précipité  blanc  cris- 

(PhO 

tallin  d’oxyde  de  phosphoryle,  de  magnésium  et  d'ammonium  O3!  Mg* 

(AzH* 

insoluble  dans  les  sels  d'ammonium,  soluble  dans  les  acides.  Si  la  liqueur 
est  très-étendue,  le  précipité  ne  se  forme  qu'au  bout  de  quelque  temps, 
on  peut  en  hâter  la  formation  en  agitant. 

Le  sulfure  d'ammonium  hydraté  précipite  les  sels  de  magnésium  à 
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I étal  de  sel  de  phosphoryle  blanc,  si  la  liqueur  renferme  de  l’oxyde  de 
phosphoryle  et  de  magnésium  ; ce  précipité  est  insoluble  dans  la  potasse 
et  soluble  dans  l'oxyde  d'acétyle. 

L'oxyde  d'oxalyle  ne  précipite  pas  les  sels  de  magnésium  ; mais  1 oxyde 
d'oxalyle  et  d ammonium  donne  un  précipité  blanc  d'oxyde  d'oxalyle  et 
de  magnésium  soluble  dans  les  sels  d'ammonium. 

Si  l’on  humecte  les  sels  de  magnésium  avec  de  l’oxyde  de  nilryle  et  de 
cobalt,  ils  donnent  au  chalumeau  sur  le  charbon,  une  perle  de  couleur 
chaire 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  MAGNÉSIUM. 

§ t Diî.  O ryde  de  nilryle  et  de  "magnésium  = O j y*  . 

On  le  prépare  en  dissolvant  la  magnésie  dans  l'oxyde  do  nitrylc;  il  cris- 
tallise avec 3 molécules  d'eau.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau,  déliquescent. 

II  se  décompose  très-facilement;  vers  100°  il  commence  déjà  à donner  des 
vapeurs  d'oxyde  de  nilryle  ; vers  230“  il  se  transforme  on  sel  basique  ayant 

pour  formule  -f  l O j [J  ; en  dessous  du  rouge  sombre  il  se 

décompose  en  laissant  de  l'anhydride  de  magnésium. 

(CIO» 

§ 1 0 23.  Oxyde  de  chloryle  et  de  magnésium  = < > j ^ , . 

On  le  prépare  comme  lo  sel  correspondant  do  calcituia 

§ 1024.  Oxyde  de  bisulfttryle  et  de  magnésium  = O*  j . 

Il  se  dissout  dans  un  excès  d'anhydride  de  bisulfuryle  et  cristallise  par 
l'évaporation,  il  se  dissout  dans  20  parties  d'eau  froide;  sa  dissolution  ab- 
sorbe l'oxygène  de  l'air  et  lo  sel  se  transforme  en  sel  de  sulfuryle.  On  le 
prépare  en  faisant  passer  un  courant  d’anhydride  do  bisulfuryle  on  oxccs 
dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  de  la  magnésie  ou  de  l'oxyde  do  carbo- 
nyle  et  de  magnésium. 

§ 1023.  Oxyde  de  sulfuryle  et  île  magnésium  = O-' 

On  le  prépare  en  traitant,  par  l'oxyde  de  sulfuryle,  l’oxyde  de  carbonyle 
et  de  magnésium  et  faisant  cristalliser.  Le  sel  crislalliso  à la  température 
ordinaire  avec  7 molécules  d'eau  de  cristallisation  ; à une  température  plus 
élevée,  les  cristaux  n'en  contiennent  plus  que  6 molécules.  A une  tempé- 
rature inférieure  à 0",  on  obtient  de  gros  cristaux  renfermant  12  molé- 
cules d’eau.  L’oxyde  de  sulfuryle  et  do  magnésium  est  blanc,  il  possède 
une  saveur  salée  et  amère,  il  est  effloreseent,  100  parties  d’eau  en  dissol- 
vent 6 parties  à 0°,  32,  77  parties  à 14“,3  et  72  parties  à 97°. 

On  rencontre  ce  sel  tout  formé  dans  la  nature,  il  existe  dans  certaines 
eaux  minérales  et  notamment  dans  celles  d’Epsom  en  Angleterre,  de  Sed- 
litz  et  do  Pullna  en  Bohème;  on  l'en  retire  par  l'évaporation  spontanée  ou 
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fii  les  concentrant  par  la  chaleur.  On  explique  la  formation  île  ce  sel  par 
la  double  décomposition  de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  calcium  en  dissolu- 
tion avec  le  calcaire  magnésien;  on  peut  prouver  cette  formation  par  une 
expérience,  on  filtrant  lentement  et  à plusieurs  reprises  de  l'eatt  saturée 
d'oxyde  de  sulfuryle  et  de  calcium  à travers  une  couche  épaisse  de  cal- 
caire magnésien. 

Ce  sel,  employé  en  médecine  comme  purgatif,  est  connu  vulgairement 
sous  le  nom  do  sel  d'A  ngleterre. 

Lorsqu'on  soumet  ce  sel  à l’action  de  la  chaleur,  il  perd  son  eau  de  cris- 
tallisation, à 240°  il  n'en  renferme  plus  qu’une  molécule  qu’il  petit  perdre 
à une  température  plus  élevée,  à la  chaleur  rouge  il  se  fond  sans  décom- 
position. Lorsqu'on  le  calcine  avec  du  charbon,  on  obtient,  non  pas  du 
sulfure  comme  avec  les  sels  de  sulfuryle  de  cette  série,  mais  bien  de  l'an- 
hydride de  magnésium.  A une  température  peu  élevée,  il  est  décomposé 
par  le  chlorure  de  sodium  et  on  obtient  -. 

«•{g  + 2 Cl, Na  = + SCI.Mg 

Ce  sel  peut  former  des  sels  doubles  avec  les  sels  de  sulfuryle  alcalins 
et  celui  d’ammonium, ces  sels  cristallisent  facilement  et  ont  pour  formules  : 

ISO-  /SO*  , U 

O*  Mg  h-  5 0 cl  O*  Mg  + 3 0 

’k  (AzH* 


( CO 

§ 1026.  Oxyde  decarbonyle  et  de  magnésium  — O* ^ Mg** 

Ce  composé  se  rencontre  dans  la  nature,  il  constitue  un  minéral  appelé 
magnésite,  alors  il  est  anhydre,  on  le  trouve  on  masses  compactes  et  quel- 
quefois cristallisé  on  rhomboëdros. 

On  peut  le  préparer  artificiellement  on  versant  un  sel  de  carbonyle  al- 
calin dans  une  dissolution  d'un  sel  de  magnésium,  il  se  produit  alors  un 
précipité  blanc,  gélatineux  ; qui  est  une  combinaison  d’oxyde  de  carbonyle 
et  de  magnésium  et  d'oxyde  de  magnésium.  On  prépare  ce  produit  en 
gTand  pour  la  médecine,  on  le  trouve  dans  le  commerce  sous  le  nom  de 
magnésie  blanche ; sa  formule  est  : 


Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'anhydride  de  carbonyle  dans  do  l'eau 
tenant  ce  composé  on  suspension,  ce  dernier  se  dissout  à l’étal  de  sel  acide. 
Cette  dissolution,  abandonnée  à l’air,  laisse  déposer  de  beaux  cristaux 
prismatiques  do  sel  de  carbonyle  neutre  dont  la  formule  est  : 


Os 


CO 

(Mg* 


+ 


3 


°f 


H 

11 
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Si  la  dissolution  a eu  lieu  aune  basse  température,  les  cristaux  renfer- 
ment S molécules  d’eau. 

On  peut  obtenir  le  sel  de  carbonyle  anhydre,  en  évaporant  à chaud  la 
dissolution  du  sel  acide  dans  un  courant  continu  d'anhydride  de  carbonyle. 

On  rencontre  dans  la  nature  l’oxyde  do  carbonyle  et  de  magnésium  en 
combinaison  avec  l'oxyde  de  carbonyle  et  de  calcium,  constituant  une 
roche  très-répandue  nommé  dolomie.  Sa  formule  est  : 


CO 

■'•g 

Ca 


La  forme  primitive  de  la  dolomie  est  lo’rhomboëdre  obtu;  son  éclat  est  na- 
cré, elle  est  blanche  à l’état  de  pureté,  sa  densité  est  de  2,9  ; elle  est  infüsi- 
ble  et  soluble  dans  les  acides  avec  pou  d’effervescence.  Ce  composé  forme 
des  rocehs  importantes  dans  les  terrains  primaires  et  secondaires  et  acci- 
dentellement dans  les  terrains  tertiaires,  on  la  trouve  aussi  dans  les  ter- 
rains métamorphiques,  c’est-à-dire,  dans  ceux  qui  ont  subi  des  altérations. 
Ladolomie  parait  être  formée  par  l’action  du  calcaire  sur  l’oxyde  de  sulfu- 
ryle  et  de  magnésium,  c’est  ce  que  semble  prouver  l’expérience  suivante 
de  Haidinger  : Si  l’on  chauffe,  dans  un  tube  de  verre  fermé  à la  lampe,  un 
mélange  d’oxyde  de  carbonyle  et  de  calcium  et  d’oxyde  de  sulfuryle  et  de 
magnésium  en  dissolution  dans  l'eau,  il  se  forme  de  la  dolomie  et  de 
l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  calcium.  Si  l’on  opère  à une  basse  température, 
nous  avons  vu  § 1025  qu’on  obtenait  la  réaction  contraire,  alors  par  l’ac- 
tion des  eaux  chargées  d’oxyde  de  sulfuryle  et  de  calcium  sur  l’oxyde  de 
carbonyle  et  de  magnésium,  il  se  produit  de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de 
magnésium. 

§ 1027  Oxydes  de  phosphoryle  et  de  magnésium.  — Lorsqu'on  traite 
l’oxyde  de  carbonyle  et  de  magnésium  par  l'oxyde  do  phosphoryle,  on  ob- 
tient le  sel  acide  : 


Ce  sel  est  soluble  dans  15  à 20  parties  d'eau.  A 100*  il  perd  4 molécules 
d'eau  de  cristallisation,  à 175"  il  perd  les  3 autres  molécules,  puis  son  eau 
de  constitution  pour  se  transformer  en  sel  depyrophosphoryle. 

L’oxyde  de  phosphoryle  et  de  magnésium  forme,  avec  l'oxyde  de  phos- 
phoryle et  d’ammonium,  des  sels  doubles  très-peu  solubles  dans  l’eau. 
Ainsi,  si  l’on  verse  une  dissolution  d'oxyde  do  phosphoryle  et  d’ammonium 
dans  une  dissolution  chaude  d’oxyde  de  sulfuryle  et  de  magnésium,  il  se 
précipite,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  grenus  qui  ont  pour  formule: 


O’ 


PhO 
A /.II* 
Mg 
II 


11/* 


°( 


I! 

Il 


•Mais  si  l’on  ajoute  au  préalable  du  chlorure  d’ammonium  à la  dissolu- 
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lion  du  sol  do  magnésium,  avant  d’y  verser  de  l'ammoniaque,  on  obtient 
un  précipité  grenu,  insoluble  dans  la  liqueur  ammoniacale  et  qui  a pour 
formule  : 

(Pb° 

O»  Mg’  -f  3 0 
V A*ll* 

C’est  à cet  état  qu'on  précipite  la  magnésie  de  ses  dissolutions  dans  les 
analyses. 

§ 1038  Oxydes  d arsényle  cl  de  magnésium  — Cos  sels  sont  analogues 
aux  sels  de  phosphoryle.  On  connaît  aussi  un  sel  double  analogue  au  sel 
double  de  phosphoryle  et  qui  a pour  formule  : 


On  l’obtient  en  versant  une  dissolution  d'un  sel  do  magnésium  dans  une 
dissolution  d'oxyde  d'arsényle  rendue  ammoniucale;  au  bout  de  quelques 
instants  il  se  dépose  en  petits  cristaux  qui  demandent  plus  de  G(KX)  par- 
ties d'eau  pour  se  dissoudre. 

Par  la  calcination  au  rouge,  ce  sel  perd  son  ammoniaque  pour  se  trans- 

?A*0 

former  en  sel  d’arsenyle  05i  Mg’ . 

Vil 

§ 10-29.  Oxyde  de  bore  ét  de  magnésium  — Lorsqu'on  fait  bouillir  do 
la  magnésie  blanche  avec  un  excès  d'oxyde  de  bore,  on  obtient  deux 
sels  de  bore  qui  ont  pour  formules  : 


Bo5 


O’j  M 
lll 


+ 


(Bo5 

et  O»  Mg*  + 
VII7 


4i/*o[ 


II 

II 


On  rencontre,  dans  la  nature,  un  sel  de  bore  nommé  Voracité  et  dont  la 
(Bo* 

formule  estO  Mg5. 

Ml5 

On  connaît  aussi  des  sels  de  bore  doubles,  1".  Quand  on  soumet  à l'éva- 
poration spontanée  un  mélange  dos  dissolutions  do  borax  et  d'oxyde  tle 
sulfuryle  et  de  magnésium,  il  se  dépose  des  cristaux  transi»arents  dont  la 
formule  est  : 

(Bo* 

°f'X  + »30(l'i 

',11  ' 

2°.  On  trouve  dans  la  nature  un  minéral  rare  cristallin,  que  l’on  appelle 
Vydroboracite  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule: 

(“•’  ,ii 

+ 4,aot!! 
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C'est  un  sel  double  do  magnésium  et  do  caleïhm,  il  abandonne  une  par- 
tie de  son  eau  de  cristullisatian  par  la  calcination. 

S l(*30.  Oæyiles  de  silicium  et  de  magnésium.  — Ces  sols  sont  très- 
nombreux,  on  les  trouve  dans  la  nature,  les  minéralogistes  leur  donnent 
les  noms  de:  talc,  serpentine,  magnésite,  stéatite,  péri  dot. 

Le  talc  constitue  une  roeho  assez  répandue,  sa  formule  est  représentée 

(Si 

par  0’  Mg.  II  se  laisse  diviser  en  lamelles  blanches,  fort  minces,  llexibles 

lll* 

sans  élasticité.  11  ne  contient  pas  d'eau. 

La  serpentine  diffère  du  talc  par  sa  composition,  en  ce  qu'elle  renferme 
10  pour  100  d’eau,  elle  est  verte,  elle  constitue  des  roches  considérables. 
Klle  se  laisse  coupor  et  travailler  au  tour,  on  s'en  sert  pour  fabriquer  des 
objets  d’ornements. 

La  magnésite,  appelée  aussi  écume  de  mer,  différé  du  talc  en  ce  quelle 
contient20  pour  100  d'eau,  ello  est  rude  au  toucher. 

La  stéatite  renferme  0 pour  100  d'eau,  sa  texture  est  compacte,  onc- 
tueuse au  toucher. 

Le  péri  dot  différé  des  précédents  par  sa  composition  chimique  qui  est 

représentée  par  la  formule  Os|jj'ltS,  c’est  lo  sel  desilicum  neutre. 

On  rencontre  aussi  dans  la  nature  des  sels  de  silicium  doubles  ayant 
pour  radical  basique  le  magnésium  et  un  autre  métal.  Les  principaux  sont 
les  sels  doubles  à radical  basique,  do  magnésium  et  de  calcium,  ce  sont  : 

(Si* 

\ M"s 

Le  pyroxine  = O”  s 

(»• 

l.'amphibole  = Oaw!° 

vii* 

Ce  sont  des  roches  anciennes,  très-répandues  ; quelquefois  la  magnésie 
y est  remplacée  en  partie  par  de  l'oxyde  do  for  qui  leur  donne  une  couleur 
verte  ou  noire;  on  en  trouve  souvent  do  beaux  cristaux  dans  les  laitiers 
des  hauts-fourneaux.  Enfin  nous  citerons  encore  la  trémotite  et  la diopsite; 

(S'\ 

la  trémolite  a pour  formule  O*'^  , elle  est  blanche. 

(il* 

G.  - SÉRIE  rCRRlQDE. 

§ 1031.  Nous  subdivisons  lu  série  ferrique  en  dix  groupes  ; 
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t°.  — Le  groupe  molybdique. 

2°.  — Le  groupe  tungslique. 

3°.  — Le  groupe  vanadique. 

4*.  — Le  groupe  chrômique. 

5°.  — Le  groupe  munganique. 

C».  — Le  groupe  cérique. 

7°.  — Le  groupe  ferrique. 

8°.  — Le  groupe  coballique. 

9°.  — Le  groupe  nickelique. 

\ 0°.  — Le  groupe  uronique. 

K - cio  IPI  loimioci. 

S 1032.  Le  groupe  molybdique  ne  renferme  qu’un  genre  de  sels  : 
Les  sels  de  malybdosum. 

SELS  DE  MOLYBDOSUM. 


s 1033.  Les  sels  de  molybdosum  dérivent  des  oxydes  négatifs  en 
remplaçant  l’hydrogène  basique  par  le  radical  molybdosum. 

La  potasse  et  l'ammoniofue  produisent,  dans  leur  solution,  un  préci- 
pité brun  insoluble  dans  un  excès  de  précipitant. 

L'oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium  y forme  un  précipité  brun  à 
peine  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

l.oxyde  de  carbonyle  et  dammonium  donne  le  même  précipité  mais 
très-soluble  dans  un  excès  de  précipitant 

Le  sulfure  d'hydrogène  produit,  mais  lentement,  un  précipité  noir 
de  sulfure  dans  la  solution  des  sels  de  molybdosum. 

Le  sulfure  dammonium  hydraté  donne  un  précipité  brun  soluble  dans 
un  excès  de  réactif. 

I.e  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  et  le  cyanure  de  ferricum  et 
de  potassium  y forment  un  précipité  brun. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  MOLYBDOSUM. 


§ 1034.  Oxyde  de  nilryle  et  de  molybdosum  — O’  j 


AzO>. 

Mo 


On  l’obtient  en  dissolvant  l’oxydo  de  molybdosum  dans  l’oxyde  de  ni- 
tryle;  si  l’on  ajoute  un  excès  d’oxyde  positif,  on  obtient  un  sel  basique. 
Cette  dissolution  est  peu  stable,  il  ne  tarde  pas  à se  former  de  l'oxyde  de 
molybdyle  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l’oxyde  de  nitryle. 


§ 1 033.  Oxyde  de  sidfuryle  et  de  molybdosum 


oip0’- 
U (Mo* 
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Ce  sel  se  forme  lorsqu'on  dissout  (le  l'oxyde  de  molybdosum  dans 
l'oxyde  de  sulfurylo.  La  dissolution  est  noire,  par  l'évaporation  elle  donne 
une  masse  amorphe  noire  qui  est  un  sel  acide;  si  l'on  essaye  d’en  chasser 
l’excès  d'oxyde  de  sulfuryle,  il  se  décompose,  il  se  dégage  de  l’anhydride 
de  bisulfuryle  et  il  reste  de  l'oxyde  do  sulfuryle  et  de  raolybdicum.  Si  l’on 
met  un  excès  d'oxyde  de  molybdosum  on  obtient  un  sel  basique.  En  trai- 
tant l’oxyde  de  molybdosum  sec  par  l'oxyde  de  sulfurylo  concentré,  on  ob- 
tient une  masse  amorphe,  noire  qui  consiste  en  sol  neutre  et  que  l'eau 
décompose  en  sol  basique  insoluble  et  sel  acide  soluble. 

,PhO 

^ 1036.  Oxyde  de  phosphoryle  et  de  molybdosum  = Os!  Mo* 

U 

On  le  prépare  en  précipitant  le  chlorure  de  molybdosum  par  l’oxyde  de 
phosphoryle  et  de  sodium.  Le  précipité  est  gris. 

t"t>.  - cnotm  tcusTiott  é vmintii. 

§ 1037.  On  ne  connaît  jusqu'aujourd'hui  aucun  sel  qui  ait  pour  radical 
positif  le  radical  tungstosum  ou  le  radical  vanadosum. 

t».  — tiotirt  cssoiiQiii. 

S 1038.  Ce  groupe  contient  les  sels  de  chrômosum. 

SELS  DE  CIlnÙMOSCM. 

§ 1039  Sznonymie.  — Sels  de  protoxyde  de  chrême.  Sels  chrômeux. 

Les  sels  de  chrômosum  sont  formés  par  la  substitution  du  radical 
chrômosum  (Cr)  à l'hydrogène  basique  des  oxydes  négatifs.  Ces  sels  sont 
très-peu  stables,  ils  absorbent  facilement  de  I oxygène  pour  se  transfor- 
mer en  sels  de  chrômicum.  Ils  sont  peu  nombreux,  on  ne  connaît  guère 
que  le  sel  d'acétyle  et  le  sel  de  sulfuryle  double  de  chrômosum  et  de  po- 
tassium. 

La  potasse  produit,  dans  lenr  solution,  un  précipité  brun  d'oxyde  de 
chrômosum  hydraté  O j^r  qui  se  transforme  rapidement  en  oxyde  de 
chrômicum  et  do  chrômosum  avec  dégagement  d'hydrogène. 

L'ammoniaque  produit  un  précipité  blanc-vcrdàtre. 

Le  sulfure  d hydrogène  no  les  précipite  pas. 

Le  sulfure  d ammonium  hydraté  y forme  un  précipité  noir  de  sulfure. 

L'oxyde  de  nilryle  colore  ces  sels  en  les  transformant  en  sels  de  chrô- 
micum. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  produit,  dans  la  solution  des 
sels  de  chrômosum,  un  précipité  jaune-verdâtre. 

roui  ti.  18 
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L'oxyde  de  chràmyle  et  de  potassium  y forme  un  précipité  brun  de  sel 
de  chrômyle. 

Le  chlorure  de  cupricum,  versé  dans  leur  solution,  se  transforme  en 
chlorure  de  cuprosum  CI,Cu*  blanc  qui  se  précipite. 

Le  chlorure  de  mercuricum  CI,Hg  donne  un  précipité  de  chlorure  de 
mercurosum  CLHg*. 

Le  chlorure  dnr  précipite  de  l'or  métallique  avec  dégagement  d hydro- 
gène. 

Pour  constater  ces  caractères,  on  a eu  recours  au  chlorure  de  chrê- 
mosum. 


5».  — (totri  HHiKimi. 

S 4040.  Le  groupe  manganique  comprend  un  genre  de  sels  : 

Les  sels  de  manganosum. 

SELS  DE  MAXGANOSUM. 

5 <041 . Synonymie,  — Sels  de  protoxyde  de  manganèse;  sels  man- 
ganeux. 

Les  sels  de  manganosum  dérivent  des  oxydes  négatifs  en  remplaçant 
'hydrogène  basique  par  le  radical  manganosum  (Mn  équivalent  de  H). 

Au  chalumeau  sur  la  lame  de  platine  avec  un  peu  de  soude  et  de  sal- 
pêtre, dans  la  flamme  extérieure,  ces  sels  donnent  une  masse  fondue 

vert-bleuâtre  qui  est  de  l'oxyde  de  manganyie  et  de  potassium  0*j 

Avec  le  sel  de  phosphore  ou  le  borax,  dans  la  flamme  extérieure,  ils 
donnent  une  perle  rouge  améthyste  dont  la  coloration  disparaît  dans  la 
flamme  intérieure. 

Les  sels  de  manganosum  sont  incolores,  mais  ils  sont  souvent  colorés 
en  rose  par  des  corps  étrangers,  surtout  le  cobalt  ou  l’oxyde  de  perman- 
ganyle. 

La  potasse  et  la  soude  produisent,  dans  leursolu  lion,  un  précipité  blanc 

d'oxvde  de  manganosum  hydraté  O |JJn  insoluble  dans  un  excès  d’alcali, 

en  partie  soluble  dans  le  chlorure  d'ammonium.  Ce  précipité  brunit  à 
I air  et  cette  coloration  apparait  immédiatement  par  l’eau  de  chlore. 

L'ammoniaque  donne  le  même  précipité,  mais  la  précipitation  n'est 
pas  complète,  parce  que  la  moitié  du  sel  de  manganosum  forme  un  sel 
double  avec  le  sel  d'ammonium  produit  ; un  excès  d’ammoniaque  redis- 
sout  le  précipité.  C'est  pour  la  même  raison  que  l'ammoniaque  ne  pré- 
cipite pas  les  solutions  acides,  mais,  à l'air,  la  liqueur  brunit  et  il  se  forme 
un  précpitëbrun  d’oxyde  de  manganicum  hydraté. 
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Les  sels  de  carbonyle  alcalins  donnent,  dans  la  solution  des  sels  de 
manganosum,  un  précipité  rosé  d'oxyde  de  carbonyle  et  de  mangano- 

Sro 

ÿ(i,  inaltérable  à l'air. 

Les  sels  de  phosphoryle  alcalins  y forment  un  précipité  blanc  doxyde 
de  phosphoryle  et  de  manganosum  inaltérable  à l'air. 

Loxyde  doxalyle  produit  un  précipité  blanc  d'oxyde  d’oxalyle  et  de 
manganosum  soluble  dans  le  chlorure  d'ammonium. 

Le  sulfure  dhydrogine  ne  précipite  pas  les  liqueurs  acides  et  précipite 
incomplètement  les  liqueurs  neutres. 

Le  sulfure  d'ammonium  hydraté  donne  un  précipité  couleur  chaire  de 

sulfure  de  manganosum  qui  noircit  à l'air,  qui  est  insoluble  dans 

les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins,  et  soluble  dans  l'o-xyde  de  nitrvle  et  le 
chlorure  d'hydrogène  dilués. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  polassiutn  donne  un  précipité  rosé. 

Le  cyanure  de  ferricum  eide  potassium  forme  un  précipité  brun. 

Le  tannin  ne  les  précipite  pas. 

Les  substances  organiques  peuvent  masquer  en  partie  ces  réactions. 
Lorsqu’on  fond  les  sels  de  manganosum  avec  du  nitre,  il  se  produit 
de  l’oxyde  de  raanganyle  et  de  potassium  soluble  dans  l'eau.  Cette  dis- 
solution est  verte,  mais  les  acides  étendus  la  colorent  en  rose,  cette 
coloration  disparait  par  l'anhydride  de  bisulfuryle  ouïes  matières  organi- 
ques comme  le  papier. 

Lorsqu’on  traite  la  solution  des  sels  de  manganosum  par  un  mélange 
d'oxyde  de  plombyle  et  d’oxyde  de  nitrvle,  elle  est  colorée  en  rouge  par 
l’oxyde  de  permanganyle  qui  se  produit. 

ETUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  MANGANOSUM. 

( SO* 

§ 1042.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  manganosum  = O | j|„i. 

On  l’obtient  on  chauffant  du  manganyle  avec  do  l’oxyde  de  sulfuryle 
concentré,  il  se  dégage  de  l’oxygéne  (§  118);  on  peut  remplacer  le  manga- 
nyle par  l’oxyde  rouge  provenant  du  résidu  do  la  préparation  de  l’oxygene. 

On  reprend  la  masse  par  l’eau  ot  on  fait  cristalliser  . La  quantité  d’eau 
avec  laquelle  le  sel  cristallise  varie  avec  la  température  de  la  cristallisa- 
tion. A 6 degrés  ce  sel  cristallise  avec  7 molécules  d’eau,  entre  6 et  20  de- 
grés il  cristallise  avec  6 molécules,  entre  20 et 30  degrés iln’en  retient  plus 
que  4 molécules,  si  on  le  chauffe  à 120  degrés  il  n’en  conserve  plus  qu’une 
molécule  ; enfin  à 300  degrés  le  sel  perd  toute  son  eau  et  il  reste  le  sel  an- 
hydre. L’oxyde  de  sulfuryle  et  de  manganosum  est  incolore,  quelquefois 
un  peu  rosé. 
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Si  ou  le  ehauttc  a la  chaleur  rouge,  il  se  décompose,  il  se  dégagé  de 
l'anhydride  de  bisulfuryle  et  de  l’oxyde  de  sulfuryle,  et  il  reste  de  l’oxyde 
de  manganicum  et  de  manganosunt  : 

20. SO 


,0,(SO’ 

’,ü  (Mn* 


*n,fSO* 


ÔO 


(Mil’ 


iO.SO* 


4 0’ 


fMn* 

(Ma 


L'oxyde  de  sulfUryle  et  de  manganosum  peut  former  des  sels  de  sulfu- 
ryle doubles,  ce  sont  : 

|S0‘ 

L'oxyde  de  sulfuryle,  de  manganosum  et  de  potassium  = O’I  Mn 

'k 


L'oxyde  de  sulfuryle,  de  manganosum  et  d'ammonium 


(SO’ 

— 0’  Mil  . 
UzH* 


On  les  prépare  en  mêlant  les  deux  sels  de  manganosum  et  de  potassium 
ou  d’ammonium  et  en  faisant  cristalliser  par  évaporation  ; les  cristaux 
sont  incolores. 

§ 1013  Oxyde  de  dithionyle  et  de  manganosum  = 0*!'^, 

Nous  avons  vu  au  § 403  qu’en  faisant  passer  un  courant  d’anhydride  de 
bisulAiryle  dans  de  l’eau  tenant  en  suspension  du  nianganyle  finement 
broyé,  on  obtenait  en  solution  un  mélange  de  sel  de  dithionyle  et  de  sel  de 
sulfuryle. 

D’après  Berzélius,  on  peut  éviter  la  formation  du  sel  de  sulfliryle  en 
empêchant  que  la  liqueur  ne  s’échauffe  pendant  l’opération  et  en  employant 
le  manganyle  pur.  Pour  le  purifier  de  l’oxyde  de  manganicum  qu’il  contient 
il  le  pulvérise  finement,  il  le  traite  par  l’oxyde  de  nitryle  et  il  lave  par- 
faitement le  résidu. 

La  dissolution  évaporée,  laisse  une  masse  amorphe,  déliquescente. 

(SO* 

J 1 0 4 i Oxyde  de  bisulfuryle  et  de  manganosum  — O’j  j., 

11  se  précipite  en  poudre  blanche,  lorsqu'on  fait  passer,  jusqu'à  satura- 
tion, un  courant  d'anhydride  de  bisulfuryle  dans  de  l'eau  tenant  en  sus- 
pension de  l’oxyde  de  earbonyle  et  de  manganosum.  11  se  dissout  dans  un 
excès  d’oxyde  de  bisulfuryle. 

(CO 

§ 1045.  Oxyde  de  earbonyle  et  de  manganosum  = O*  j \jltj 

On  le  prépare  en  versant  un  sel  de  earbonyle  alcalin  dans  une  dissolu' 
tion  d’oxyde  de  sulfuryle  et  de  mai.ganosum  ou  de  chlorure  de  mangano- 
sum: 


-f&  + *{Z 


O* 

» 


o’!co 

u (Mu* 


+ 

(Na* 


Il  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  d’un  blanc  sale,  soluble  dan* 
de  l’eau  chargée  d'oxyde  de  earbonyle. 
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Un  trouve  ce  sel  dans  la  nature,  cristallisé  en  rhomboèdres  anhydres, 
ordinairement  colorés  en  rose  ou  en  violacé.  Sa  densité  est  de  3,5. 11  est  ra- 
rement pur , il  renferme  souvent  du  calcaire  et  de  l'oxyde  de  carbonyle  et 
de  ferrosum  avec  lesquels  il  est  isomorphe. 

p.O 

§ 1046  Oxyde  de  phosphoryle  et  de  manganosum  = Os  | Mu* 

On  le  prépare  par  double  décomposition  de  l’oxyde  de  phosphoryle  et  de 
sodium  avec  un  sel  soluble  de  manganosum;  il  se  précipite  en  poudre 
blanche,  peu  soluble. 

(AsO 

On  prépare  de  la  même  manière  le  sel  d'arsényle  O’)  Mn* . 

'il 

Lorsqu’on  mêle  une  dissolution  chaude  de  chlorure  de  manganosum 
avec  une  dissolution  chaude  d’oxyde  d’arsényle  et  d’ammonium  renfermant 
un  excès  d’ammoniaque, il  se  produit  un  précipité  qui,  par  la  dessication, 
devient  rougeâtre  et  cristallin,  et  qui  est  un  sel  double  dont  la  formule  est  : 

Os(  Mn*  4-  Si/ïOf!! 

(AzII1 

(Bo' 

S 1047.  Oxyde  de  bore  et  de  manganosum  = O7]  'lit. 

(il» 

On  le  prépare  en  précipitant  un  sel  de  manganosum  par  le  borax  ; c’est 
une  poudre  blanohe  insoluble  dans  l’eau,  mais  qui  se  dissout  dans  une  dis- 
solution d’un  sel  de  magnésium. 

§ 1018  Oxydesde  silicium  etde  manganosum.  — On  en  trouve  deux 
dans  la  nature. 

1".  Le  premier,  appelé  manganèse  oxydé  silicifére  noir,  a pour  formule 
Os  | y|i}  + * */*U  | [J.  il  est  noir,  soluble  dans  les  acides. 

(Si* 

2°.  Le  second  a pour  formule  Or’j  Mit’,  les  minéralogistes  le  nommant 

Vll> 

manganèse  oxydé  silicifére  rouge.  Il  est  cristallisé  ou  en  masse,  il  est 
rouge. 

t*  — autre  cfiiQti. 


§ 1049.  Ce  groupe  renferme  un  genre  de  seis,  ce  sont  les  sels  de 
cérosum. 


5°.  — SELS  DE  CÉROSUM. 


§ 1050  Ces  sels  sont  formés  par  la  substitution  du  radical  ccrosum  à 
l’htdmgèiie  basique  des  oxydes  négalifs. 

Ils  sont  incolores  et  quelquefois  colorés  en  rose,  ils  possèdent  une  sa- 
veur sucrée,  astringente. 
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La  potasse,  la  soude  el  l'ammoniaque  produisent,  dans  leur  solution, 

/ Qg 

un  précipité  blanc  d'oxyde  de  cérosum  O |j  , mais  qui  jaunit  imrnédia- 
tement  à l’air  en  devenant  oxyde  de  céricum  O3  ^ , . 

L’oxyde  de  sulfuryle  el  de  potassium  produit,  dans  les  solutions  con- 
centrées, un  précipité  de  sel  double  peu  soluble. 

Le  sulfure  d'hydrogène  ne  les  précipite  pas. 

Les  sulfures  alcalins  et  celui  à' ammonium  y forment  un  précipité  du 
sulfure  de  cérosum. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  les  précipite  en  blanc. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  CÉROSUM. 

( so* 

§ J 051 . Oxyde  de  sulfuryle  et  de  cérosum  — O*  1',^, 

On  le  prépare  en  traitant  le  sel  de  earbonyle  par  l'oxyde  do  sulfuryle  et 
eu  faisant  cristalliser.  Il  cristallise  en  petits  cristaux  d'un  rouge  pâle,  so- 
lubles dans  l'eau.  Chauffé  à l'air,  ce  sel  se  transforme  en  sel  de  céricum. 

Lorsqu'on  ajoute,  à sa  dissolution,  de  l’oxyde  do  sulfuryle  et  de  potas- 
sium, il  se  forme  un  précipité  blanc,  pulvérulent  qui  consiste  en  un  sel 

fSO* 

de  sulfuryle  double  dont  la  formule  est  O*  ! Ce  . Ce  précipité,  insoluble 

U 

dans  l’eau  chargée  d'oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium,  n’est  pas  insolu- 
ble dans  l'eau  pure,  et  en  le  dissolvant  dans  l'eau  bouillante,  il  cristallise 
par  refroidissement. 

(CO 

§ 1 052.  Oxyde  de  earbonyle  el  de  cérosum  — O* 

On  le  prépare  en  précipitant  un  sel  de  cérosum  par  un  sel  de  earbonyle 
alcalin  ; il  est  blanc,  insoluble  dans  l’eau.  On  le  trouve,  dans  la  nature,  en 
petits  cristaux  blancs  sur  la  cérite. 

§ 1 053.  Oxyde  de  silicium  et  de  cérosum  = O3  j s. 

On  le  rencontro  dans  la  nature,  il  constitue  le  minéral  appelé  cérite 

7*.  — CROUPI  FtnilQCC. 

§ 1054.  Le  groupe  ferrique  comprend  un  genre  de  sels  : 

Les  sels  de  ferrosum. 

SELS  DE  EEItROSUM. 

§ 1055.  Synonymie.  — Sels  ferreux,  sels  de  protoxyde  de  fer. 
Ils  sont  formés  par  la  substitution  du  radical  ferrosum  (Fe)  à l’hydro- 
gène basique  des  oxydes  négatifs. 
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Les  sels  de  ferrosum  sont  blancs  lorsqu'ils  sont  anhydres,  mais  leur 
dissolution  est  vert-bleuâtre  ; ils  ont  une  saveur  astringente  et  une  grande 
tendance  à se  transformer  en  sels  de  ferricum.  Ils  sont  solubles  dans 
l'eau  et  le  chlorure  d hydrogène,  mais  leur  dissolution  laisse  déposer  à 
l’air  un  sel  basique  insoluble,  La  chaleur  rouge  les  décompose. 

An  chalumeau  avec  le  borax,  ils  donnent  une  perle  rouge  foncé  dans 
la  flamme  intérieure  et  une  perle  verte  dans  la  flamme  extérieure.  Ces 
colorations  disparaissent  complètement  ou  en  partie  par  le  refroidis- 
sement. 

La  potasse  et  la  soude  produisent,  dans  la  solution  des  sels  de  ferro- 

(Fc 

sum,  un  précipité  blanc  d'oxyde  de  ferrosum  hydraté  0!^  , insoluble 

dans  un  excès  de  réactif  et  qui,  par  le  contact  do  l'air,  se  transforme 
aussitôt,  d abord  en  oxyde  de  ferricum  et  de  ferrosum  vert,  puis  en  oxyde 
de  ferricum  hydraté  rouge  brun. 

L'ammoniaque  donne  le  même  précipité,  soluble  dans  un  excès  de  réac- 
tif et  dans  les  sels  d'ammonium,  mais  à l’air  la  liqueur  se  trouble  et  il  se 

précipite  de  l’oxyde  de  ferricum  O3!  [jj  , par  l'absorption  de  l'oxygène. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  y forment  un  précipité  blanc  d’oxyde 

(CO 

de  carbonyle  et  de  ferrosum  OMpe,  qui  brunit  à I air. 

L’oxyde  de  nitryle  colore  leur  dissolution  en  brun, surtout  en  chauffant, 
et  les  transforme  en  sels  de  ferricum. 

L'oxyde  d'oxulyle  y donne,  à la  longue,  un  précipité  jaune  soluble 
dans  le  chlorure  d'hydrogène. 

Une  dissolution  d oxyde  de  pevmanganyle  et  de  potassium  est  déco- 
lorée aussitôt  par  les  sels  de  ferrosum,  parce  qu  elle  transforme  ceux-ci 
en  sels  de  ferricum. 

Le  sulfure  d'hydrogène  ne  les  précipite  pas  si  la  liqueur  est  acide, 
mais  si  la  solution  est  neutre  ou  renferme  de  l'oxyde  d'acëlyle,  il  y pro- 

( Fe 

duit  un  précipite  noir  de  sulfure  de  ferrosum  Si  p 

Le  sulfure  d ammonium  hydraté  y forme  un  précipité  noir  de  sulfure 
de  ferrosum  insoluble  dans  les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins,  très-soluble 
dans  le  chlorure  d hydrogène  et  l'oxyde  de  nitryle. 

Le  chlorure  dauricum  donne  un  précipité  d'or. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  forme,  dans  la  solution  des 
sèls  de  ferrosum,  un  précipité  blanc  de  cyanure  de  ferrosum  (Cy.Fe), 
qui  bleuit  à l'air;  la  coloration  bleue  se  produit  immédiatement  par  l’eau 
de  chlore  ou  l’oxyde  de  nitryle. 

Le  cyanure  de  ferricum  et  de  potassium  y donne  un  précipité  bleu  de 
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cyanure  de  ferricura  ei  de  ferrosum 


insoluble  dans  le  chlo- 


rure d'hydrogène,  décomposé  par  la  potasse. 

Le  stilfocyanure  de  potassium  n’y  produit  pas  de  précipité. 

Le  tannin  ne  le  précipite  pas  d'abord,  mais,  par  le  contact  de  l’air,  la 
liqueur  devient  noir-bleuâtre. 


ETUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  FERROSUM 


( AzO* 

§ 1056.  Oxyde  de  nitryle  et  de  ferrosum  = O j ^ 

Lorsqu'on  attaque  le  fer  par  l’oxyde  de  nitryle  étendu  et  à froid,  on  ob- 
tient des  cristaux,  qui  ne  sont  pas  de  l’oxyde  de  nitryle  et  de  ferrosum. 
mais  une  combinaison  de  ce  sel  avec  de  l’oxyde  de  nitryle  et  d ammonium, 
nous  avons  expliqué  la  formation  de  ce  sel  au  § 348.  Pour  obtenir  le  sel  de 
nitryle  pur,  il  faut  précipiter  une  dissolution  d'oxyde  de  sulfuryle  et  de 
ferrosum  par  de  l'oxyde  de  nitryle  et  de  baryum  : 


O* 


so* 

Fe* 


+ 


O 


AzO’ 

Ba 


+ 


20 


AzO* 

Fe 


La  liqueur,  évaporée  dans  le  vide  à une  basse  température,  laisse  dépo- 
ser de  l'oxyde  de  nitryle  et  de  ferrosum  verdâtre.  11  est  tres-peu  stable, 
l’ébullition  le  décompose  en  donnant  lieu  à un  sel  basique  de  nitryle  à ra- 
dical ferricum,  et  il  so  dégage  des  vapeurs  nitreuses. 

(CIO* 

Fe- 

11  est  très-peu  stable,  on  l'obtient  par  voie  directe,  il  cristallise  en  ai- 
guilles incolores. 

§ 1038  Oxyde  diodyle  et  de  ferrosum  = O j p",  . 

On  le  prépare  en  versant  goutte  à goutte  une  dissolution  d’oxyde  de  sul- 
furyle et  de  ferrosum  dans  do  l'oxyde  d'iodyle  et  de  potassium;  il  se  pro- 
duit un  précipité  couleur  chaire  peu  soluble  dans  l'eau  pure*  mais  très- 
soluble  dans  de  l’eau  renfermant  de  l’oxydo  de  sulflirylo  et  de  ferrosum  en 
dissolution.  Il  est  peu  stable,  l’ebullition  le  décompose  en  sel  basique  de 
ferricum  insoluble  et  iode  libre. 

§ 1059.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  ferrosum  =*0*1®®’ 

Ce  sel,  employé  par  les  teinturiers  et  les  peintres,  est  connu  dans  le 
commerce  sous  le  nom  do  couperose  verte.  On  le  préparé  en  attaquant  le 
fer  par  luxydo  de  sulfuryle  étendu,  il  se  dégagé  do  l'hydrogène  (§  393)  ; 
en  ovaporaut  la  liqueur,  le  sel  cristallise  en  prismes  rhom(jiques.  On  le 
prépare  en  grand,  en  grillant  les  pyrites  (§  288)  au  contact  de  l'air  à une 
température  non  trop  elevee.  Le  produit  du  grillage  est  ensuite  exposé  à 
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l’action  de  l'air  et  do  l’eau,  lo  sulfure  so  transforme  en  sel  do  sulfurylo  qui 
est  entraîné  par  l’eau.  Le  liquide  est  ensuite  évaporé  et  lo  sel  cristallise. 

L’oxyde  de  sulfUr  ylectdeferrosumcristalli.se  en  prismes  rhombestrarispa- 
rentsd’un  vert  clair.  Lorsqu’il  cristallise  à la  température  ordinaire,  il  ren- 
ferme 7 molécules  d’eau  de  cristallisation;  à 80“  il  n’en  renferme  plus  quo 
4 molécules  ; le  sel  qui  cristallise  d’une  dissolution  concentrée  renfermant 
un  excès  d’oxyde  de  sulfurylo  n'en  contient  que  3 molécules;  enfin,  à 100“ 
il  n’en  retient  plus  qu'une  molécule;  il  faut  une  température  assez  élevée 
pourchasser  la  derniéro  molécule  d’eau  et  alors  il  est  bleu-grisàtre,  mais 
il  redevient  vert  dans  l'eau.  La  chaleur  rouge  le  décompose  en  anhydride 
do  bisulfuryle,  oxyde  do  hioxy-sulfuryle  et  oxyde  de  ferricum  (§  389). 

100  parties  d’eau  à 15°  en  dissolvent  70  parties. 

- - 100“  - 300 

Sa  dissolution  possède  une  teinte  verdâtre  ; si  on  l’abandonne  au  con- 
tact de  l’air,  elle  devient  d'un  vert  foncé,  le  sel  so  décompose  et  il  se  pré- 
cipite un  sel  de  ferricum  basique  : 


Les  cristaux  même  subissent  à l’air  cette  décomposition  et  lo  sel  basique, 
en  recouvrant  les  cristaux,  les  rend  opaques,  ocreux. 

Tous  les  corps  oxydants,  le  chlore,  l'oxyde  do  nitryle,  etc.,  le  transfor- 
ment en  sel  de  ferricum.  Il  absqpbe  très-facilement  le  gaz  binilryle  qui 
colore  sa  dissolution  en  brun  en  le  transformant  en  sel  de  ferricum. 

On  trouve  ce  composé  dans  la  nature,  lus  minéralogistes  l’appellent 
mdlanterie,  il  est  cristallisé  on  prisme  rhombique  d’un  éclat  vitreux,  un 
pou  gras,  sa  densité  est  égale  à 2,  il  devient  blanchâtre  ou  jaunâtre  par 
altération  à l’air;  il  est  soluble  dans  2 fois  ■son  poids  d'eau. 

L'oxyde  de  sulfurylo  et  de  ferrosum  peut  former  des  sels  doubles  avec 
l’oxyde  de  sulfurylo  et  dc.potassiurn  et  l'oxyde  desulfuryle  et  d’ammonium, 
ils  ont  pour  formules  ; 

fSO»  ,S0* 

0*1  Fe  et  O4]  Fc 

U v Az  II* 

On  les  obtient  en  mêlant  onsemble  les  dissolutions  dos  deux  sels  et  en 
faisant  cristalliser  par  évaporation.  Ils  renferment  6 molécules  d'eau  de 
cristallisation. 

Pe,  et  oxy-sul- 

fure  de  sulfuryle  et  de  ferrosum  = 

D’après  Fordos  cl  Gillis,  lo  fer  se  dissout  dans  l’oxydo  de  bisulfuryle  et 
si  l’on  opère  à l’abri  do  l’air,  la  liqueur  renferme  en  dissolution  un  mélange 
des  deux  sels  ; 

TOUS  U.  19 
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0(S0* 


A Fe.Fe  = 


Au  contact  de  l’air,  l’oxy-sulfure  de  siilfuryle  et  de  ferrosum  se  trans- 
forme en  sel  de  tétrathionylc  qui,  lui-même,  se  dédouble  en  sel  de  sulfu- 
ryle,  soufre  et  anhydride  de  bisulfurylc  (§§  404,  405  et  4C6). 

§ I0GI.  Oxyde  de  carbonyle  et  de  ferrosum  — O-j  * 

On  le  prépare  par  double  décomposition  en  versant  un  sel  de  carbonyle 
alcalin  dans  un  sel  de  ferrosum,  il  se  précipite.  Il  est  insoluble  dans  l’eau 
pure,  mais  il  so  dissout  dans  l’eau  chargée  d'anhydride  de  carbonyle.  La 
chaleur  le  décompose,  il  so  dégage  un  mélangé  de  carbonyle  et  d'anhy- 
dride de  carbonyle  et  il  reste  de  l’oxyde  do  ferricum  et  de  ferrosum 
comme  résidu  : 

,n;fCO  -mf™  — i n4Fc>  a.  C0  n0 

30  (fu»  + o0  (Fe11  — 40  [Fe  + 40, CO 


On  rencontre  l’oxydo  de  carbonyle  et  do  ferrosum  dans  la  nature,  il 
constitue  un  minérai  de  fer  appelé  sidérose,  fer  carbonate,  fer  spathique. 

La  sidérose  cristallise  en  rhomboèdre;  quand  elle  est  pure,  elle  est 
blanche,  son  éclat  est  na^ré,  quelquefois  les  cristaux  sont  colorés  d’un 
ton  brunâtre  ; sa  densité  est  de  3,9.  On  la  trouve  sous  plusieurs  variétés 
que  voici  : 

1*.  La  variété  cristalline  qui  se  trouve  dans  les  filons  métallifères. 

2*.  La  variété  mamelonnée. 

3".  La  variété  rhénifomne  à texture  compacte.  On  la  trouve  en  rognons 
dans  les  couches  ou  plutôt  dans  le  mur  des  couches  de  houille.  On  la  ren- 
contre aussi  en  couches  dans  le  terrain  houiller,  elle  est  alors  argileuse, 
d’un  gris  plus  ou  moins  foncé,  sa  cassure  est  grenue,  elle  est  toujours  ac- 
compagnée d’oxydes  do  carbonylo  et  do  calcium,  de  magnésium  et  de  man- 
ganosum.  Elle  est  d’une  réduction  facile  et  donne  une  bonne  fonte. 

4°.  La  variété  lamellaire,  ou  fer  spathique,  est  d’un  éclat  nacré,  elle  est 
presque  toujours  accompagnée  d’autres  sels  de  carbonyle  et  notamment  de 
ceux  do  calcium,  de  magnésium,  de  manganosum  et  même  de  zinc.  Elle 
est  très-fusible.  A l’air  humide  les  fers  spathiques  se  décomposent,  ils  se 
transforment  en  oxyde  de  ferricum,  l’anhydride  de  carbonyle  se  porte  sur 
les  sels  de  calcium  et  de  magnésium  pour  former  des  sels  doubles  solubles 
qui  sont  entrainés  par  les  eaux  pluviales,  le  minérai  ainsi  décomposé  de- 
vient plus  facile  à traiter  et  il  a re<;u  le  nom  de  mine  douce. 

§ 1002.  Oxyde  de  tungstyle,  de  ferrosum  et  de  manganosum  = 

(rrg*o*)* 

O*  I Mu  . — On  rencontro  ce  compose  dans  la  nature,  on  le  connaît  sous 
'•Fe* 

e nom  de  wolfram,  il  cristallise  en  prisme  rhombique,  son  éclat  métallique 
est  imparfait,  sa  densité  est  considérable, 
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§ 1063.  Oxyde  de  titanyle  et  de  ferrosum — O*  j \ 

On  trouve  co  composé  dans  la  nature,  les  minéralogistes  l'appellent  isé- 
rine,  il  est  en  masse  noire,  il  est  rarement  cristallisé. 

§ I OG  i . Oxyde  de  tantalyle,  de  ferrosum  et  de  manganosum  = 
(Ta  "O 

O"-.  Fe  . — On  le  trouve  dans  la  nature,  c’est  la  tantalyte  des  minéralo- 
V.Mn 

gistes,  elle  est  noire,  quelquefois  cristallisée,  très-donse,  c'est  une  rareté 
minéralogique;  elle  n’est  attaquée  par  aucun  acide. 

§ 1065.  Oxydes  de  phosphoryle  et  de  ferrosum. 

1".  Le  sel  de  phosphoryle  neutre  O3 j J, J',®  se  trouve  dans  la  nature , il 

constitue  un  minéral  appelé  vivianite.  Elle  cristallise  en  prisme  rhombi- 
que,  d'un  éclat  nacré,  sa  couleur  est  bleu  plus  ou  moins  foncé;  sa  densité 
est  do  2,06.  Elle  renferme  de  l'eau  de  cristallisation,  elle  en  perd  23  pour 
100  par  la  calcination;  elle  se  fond  au  chalumeau  en  un  globule  attirable 
à l'aimant. 

On  peut  préparer  ce  sel  artificiellement  en  versant  goutte  à goutte  de 
l'oxyde  de  phosphoryle  et  de  sodium  neutre  dans  un  sel  de  ferrosum,  il  se 
produit  un  précipité  blanc  qui  bleuit  rapidement  à l'air  en  se  transformant 
en  sel  de  ferrieum  basique. 

( PhO 

2".  Le  sel  acide  O3]  Fe*  s’obtient  en  précipitant  un  sel  de  ferrosum  par 
11  (PhO 

le  sel  de  phosphoryle  de  sodium  correspondant  O3'  N.i*  il  faut  filtrer  la 

(il 

liqueur  avant  que  tout  le  sel  soit  précipité;  la  liqueur  claire  laisse  déposer 
à l'air  un  précipité  gris-bleuâtre  d'une  composition  inconnue.  Le  précipité 
de  sel  de  phosphoryle  est  blanc,  mais  à l'air  il  bleuit,  parce  que  le  sel  ab- 
sorbe de  l'oxygène  pour  former  un  sel  de  phosphoryle  double  de  ferrieum 
et  do  ferrosum  basique. 

On  trouve  dans  la  nature  un  minéral  nommé  manganèse  phosphaté  ferri- 
f(PhO)* 

fera  dont  la  formule  est  O’ÎMn*  , il  est  en  masse  compacte,  amorphe, 

VFe* 

d'un  brun  très-foncé. 

(Pli 

§ 1066.  Oxyde  de  phosphoricum  et  de  ferrosum  — O3,  Fe*. 

Ml 

On  le  préparo  par  double  décomposition,  c’est  un  précipité  blanc,  très- 
peu  stable,  il  s’oxyde  à l'air  en  devenant  sel  de  ferrieum  basiquo.  La  cha- 
leur le  décompose  avec  dégagement  d'hydrogène. 
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{ AsO 

S 1067,  Oxyde  darsényle  et  de  ferrosum.  — O5;  Fe*. 

MI 

On  l'obtient  en  précipitant  un  sel  de  ferrosum  par  un  sel  d'arsényle  so- 
lublo,  il  est  blanc.  A la  chaleur  rouge  il  se  décompose  en  anhydride  d'arsé- 
nicum  et  oxyde  d’arsényle  et  de  ferricum  basique. 

t AsO 

§ 1008.  Oxyde  d'arsénicum  et  de  ferrosum  = 05iKe1,. 

Ml 

On  l'obtient  aussi  par  double  décomposition.  C'est  un  précipité  blanc, 
qui  jaunit  à l'air,  il  est  soluble  dans  l’ammoniaque. 

(Bo 

J 1 069.  Oxyde  de  bore  et  de  ferrosum  = OM  Fe*. 

Ml 


On  le  prépare  en  précipitant  un  sel  de  ferrosum  par  le  borax. 

§ 1070.  Oxydes  de  silicium  et  de  ferrosum. 

1°.  Le  sel  neutre  a pour  formule  O5  — Co  composé  so  forme  pen 


dant  1'afilnape  du  fer,  on  le  rencontre  dans  les  scories  do  puddlago  en  petits 
cristaux  gris,  d'un  éclat  métallique;  il  est  trés-fusiblo.  Les  acides  le  dé- 
composent, ils  s'emparent  de  la  base  et  laissent  de  la  silice  gélatineuse. 

(Si* 

2°.  Lo  sel  de  silicium  acide  Of' i Fe3  se  trouve  dans  la  nature,  dans  les 


Ml5 


laves  volcaniques  et  dans  les  (lions  métallifères.  Il  est  blanc,  quelquefois 
grisâtre;  il  est  très-peu  stable;  au  contact  de  l'air  et  de  l’humidité,  il  tombe 
en  morceaux,  il  noircit  et  se  trunsforme  en  sel  de  silicium  à radicaux  fer- 
fSi- 

ricum  et  ferrosum 

|.0> 

Ml» 

On  rencontre  dans  la  nature  un  grand  nombre  do  sels  île  silicium  dou- 
ble» formés  par  la  combinaison  de  l'oxyde  de  silicium  et  de  ferrosum  et 
des  sels  d»  silicium  étudiés  jusqu’à  présent;  les  principaux  sont  : 

fS,« 

Le  ptiridot  0’'j  Ma*  qui  so  trouve  dans  les  basaltes. 

' Fe* 


Le  pyrogt'ne ; c'ost  un  sel  de  silicium  à radicaux  calcium,  magnésium  et 
ferrosum. 

V Hédimbergérite-,  sel  do  silicium  à base  do  chaux  et  d'oxyde  de  fer- 
rosum,  elle  est  noire. 

(Si* 

V hyper st ène  = O"  . pj’,  . — Il  est  noir-verdâtre  ou  brunâtre,  avec  un 
Ml* 

éclat  métalloïde,  sa  densité  est  do  3,4,  il  est  fusible  au  chalumeau  on  don- 
nant un  globule  d'un  vert-grisâtre;  il  est  inattaquable  par  les  acides. 
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La  (Hallage  possède  une  composition  analogue  au  précédent;  il  en  de 
même  du  minéral  appelé  chloritoide;  on  le*  rencontro  dans  les  porphyres; 
ils  sont  d'un  vert  sombre. 


I, ’aetinotc  ■=  O® 


Si5 

Ce. 

Fr5 

113 


File  cristallise  en  prisme  rhombique  d’un  beau 


vert,  avec  l’éclat  nacré  passant  au  vitreux  sur  les  faces  cristallines. 


80.  — 6R01P8  COBVLTlQi  B. 

S 1071.  Ce  groupe  renferme  les  sels  de  cobaltosum. 

SEt.S  DE  COBALTOSUM. 

§ 1072.  Les  sels  de  cobaltosum  sont  formés  par  la  substitution  du  ra- 
dical cobaltosum  (Co)  à l’hydrogène  basique  des  oxydes  négatifs.  Ces 
sels  ont  une  couleur  rouge  groseille  ou  fleur  de  pêcher,  leur  dissolution 
est  cramoisie;  quelques  solutions  no  sont  rouges  que  lorsqu'elles  sont 
étendues,  tandis  que  concentrées  elles  sont  bleues  ; si  elles  renferment 
un  acide  libre,  elles  sont  bleues  ou  vertes,  mais  l’addition  de  beaucoup 
d'eau  leur  rend  la  couleur  rouge.  Ces  sels  ont  une  saveur  asti  ingénié. 
Ces  sels  sont  décomposes  par  la  chaleur  rouge. 

La  priasse  produit,  dans  les  sels  de  cobaltosum,  un  précipité  bleu-la- 
vande de  sel  basique,  qui  devient  vert  à l’air  et  qui,  par  I ébullition,  se 
change  en  oxyde  do  cobaltosum  rose.  Ce  précipité  est  insoluble  dans  la 
potasse,  mais  la  présence  des  matières  organiques  empêche  sa  formation. 

L'ammoniaque  se  comporte  comme  la  pelasse,  mais  le  précipité  est 
soluble  dans  un  excès  de  précipitant  en  donnant  une  liqueur  d'un  brun- 
rougeâtre  qui  se  fonce  à l’air  en  absorbant  de  l'oxygène.  La  présence  du 
chlorure  d’ammonium  et  des  sels  d’ammonium  empêche  celte  précipita- 
tion. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  donnent  un  précipité  rose  d’oxyde  de 
carbonyle  et  de  cobaltosum.  Si  l'on  a employé  l'oxyde  de  carbonyle  et 
d'ammonium,  le  précipité  est  soluble  dans  un  excès  de  réactif  et  dans  le 
chlorure  d'ammonium. 

, L'oxyde  de  phosphoryle  el  de  sodium  forme  un  précipité  bleu  violacé 
d'oxyde  de  phosphoryle  et  de  cobaltosum. 

L'oxyde  darsényle  et  de  sodium  donne  un  précipité  rose  d'oxyde  d'ar- 
sényle  et  de  cobaltosum. 

Le  sulfure  d hydrogène  ne  précipite  pas  les  solutions  acides;  mais, 
dans  les  liqueurs  neutres  ou  acidulées  d'oxyde  d'acétyle,  il  produit  un 
précipité  noir  de  sulfure  de  cobaltosum. 


Digitized  by  Google 


( 150) 

Le  sulfure  d'ammonium  hydraté  donne  le  même  précipité,  insoluble 
dans  un  excès  de  précipitant,  insoluble  dans  le  chlorure  d’hydrogène 
peu  soluble  dans  l'eau  regale. 

Le  cyanurede  potassium  produit,  dans  les  solutions  acides  des  sels  de 
cobaltosum,  un  précipité  blanc-brunâtre  de  cyanure  de  cobullosum 
(Cy.Co),  soluble  à chaud  dans  un  excès  de  réactif  en  présence  du  cya- 
nure d’hydrogène  libre,  pour  former  un  cyanure  double  de  cobalticuru 
(Co* 

et  de  potassium  CyE  ; cette  solution  n'est  pas  précipitée  par  les 
acides.  Celte  réaction  permet  de  séparer  le  cobalt  du  nickel. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  produit  un  précipité  vert 
sale  qui  devient  gris. 

Le  cyanure  de  ferricum  et  de  potassium  forme  un  précipité  rouge 
foncé. 

Le  tannin  ne  les  précipite  pas. 

Au  chalumeau,  avec  le  borax  ou  le  sel  de  phosphore,  les  sels  de  co- 
baltosum  donnent  une  perle  limpide,  bleue,  presque  noire  si  le  sel  de 
cobalt  est  en  excès.  Avec  la  soude,  sur  le  charbon,  ils  se  comportent 
comme  les  sels  de  nickelosum. 


ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  COBALTOSUM. 


g 1073.  Oxyde  de  nitryle  et  de  cobaltosum 


= °f 


AzO* 
Co  • 


On  le  prépare  en  dissolvant  l’oxyde  de  cobaltosum  dans  l'oxyde  de  ni- 
tryle; par  l'évaporation,  la  liqueur  abandonne  des  cristaux  rouges  renfer- 
mant une  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Une  chaleur  modérée  le  dé- 
compose et  il  reste  comme  résidu  de  l'oxyde  de  cobalticum  et  de  cobalto- 
Cn* 

Co" 


sum  0!j 


(gn* 

Co*  • 

On  l’obtient  en  dissolvant  l’oxyde  de  cobaltosum  dans  l'oxyde  de  sulfu- 
ryle.  Il  est  rouge,  à la  température  ordinaire,  il  cristallise  avec  7 molé- 
cules d’eau,  à 30“  il  n'en  retient  plus  que  6 molécules.  Il  est  soluble  dans 
24  parties  d'eau  froide,  insoluble  dans  l'alcool.  Il  peut  former,  avec  le  sel 
correspondant  de  potassium  et  d’ammonium,  des  sels  doubles  qui  ont 
pour  formules  : 

0’[c?  + 3 o|||  et  0.[c?  + 3o[[| 


VK 
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ICO 
Co*' 

Lorsqu’on  verse  un  sel  do  carbonyle  alcalin  dans  un  sel  de  eobaltosum. 
on  obtient  un  précipité  roso  qui  est  une  combinaison  d’oxyde  do  eobalto- 
sum et  de  sel  do  carbonyle  que  nous  pouvons  représenter  par  la  formule  : 


0‘ÎS’  + 3 0(J°  = O5 1 Co* 

(PhO 

8 1076.  Oxyde  de  phosphoryle  et  de  eobaltosum  = 0*1  Co*. 

(|I 

On  l'obtient  en  versant  do  l'oxyde  de  phosphoryle  et  do  sodium  dans  un 
sel  de  eobaltosum,  il  se  précipite  en  flocons  d’un  violet  foncé,  il  est  soluble 
dans  l'oxyde  de  phosphoryle.  On  employé  en  peinture  une  matière  colo- 
rante connue  sous  le  nom  de  bleu  de  cobalt,  ou  bleu  de  Thénard,  du  nom 
de  son  inventeur.  On  obtient  co  composé  en  précipitant,  d'une  part  uno 
dissolution  d’oxyde  de  sulfuryle  ou  do  nitryle  et  de  eobaltosum  par  do 
l’oxyde  de  phosphoryle  et  de  potassium,  d’autre  part  une  dissolution  d’alun 
par  de  l’oxyde  de  carbonyle  et  de  sodium.  On  mélange  les  deux  précipités 
dans  la  proportion  de  3 parties  du  premier  en  volume  et  12  à 15  du  second 
(alumine).  On  déssèche  et  on  calcine  le  mélange.  Comme  les  vapeurs  com- 
bustibles du  foyer  pourraient  réduire  en  partie  l’oxyde  do  eobaltosum,  on 
place  au  fond  du  creuset  un  peu  d’oxyde  de  mercurosum  qui  produit  dans 
lo  creuset  un  atmosphère  d’oxygène  On  obtient  ainsi  une  poudro  d’une 
belle  couleur  bleue. 

/Ph 

§ 1077.  L’oxyde  de  phosphoricum  et  de  eobaltosum  O’JCo’  est  rouge 

(il 

p&le,  peu  soluble,  on  l’obtient  par  double  décomposition. 


§ 1078.  Oxyde  d'arsényle  et  de  eobaltosum.  — On  trouve  dans  la  nature 
le  sel  neutre  0*  j j-V^,  tantôt  cristallisé  en  prisme  rhombique,  tantôt  en 
petits  mamelons  à texture  terreuse,  il  est  rose. 


A*0 

On  peut  préparer  le  sel  acide  O’jCo*  par  double  décomposition,  il  se 

précipite  alors  en  poudre  rose,  insoluble  dans  l’eau , soluble  dans  les  li- 
queurs acides.  Il  est  fusible  au  rouge  sans  décomposition.  Il  est  soluble 
dans  l’ammoniaque  et  dans  lo  chlorure  d’hydrogène.  La  potasse  le  décom- 
pose et  en  sépare  de  l’oxyde  de  eobaltosum  bleu.  11  donne,  comme  lo  sel  de 
phosphoryle,  une  matière  d’une  belle  couleur  bleue,  lorsqu'on  le  calcine 
avec  de  l’alumine  pure. 
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(As 

§ 1070.  Oxyde  d'arsénicum  et  de  cobaltosum  ==  O5  ! Co'. 

(il 

On  l'obtient  aussi  par  double  décomposition.  La  chaleur  rouge  le  décom- 
pose; l'oxyde  do  nilryle  le  transforme  en  sel  d’arseuj  le.  Ce  sel  esl  soluble 
dans  l'ammoniaque. 

§ 1080.  Oxyde  de  silicium  et  de  cobaUosum.  — Ce  sel  est  connu  sous 
le  nom  de  sa/re  , on  le  prépare  en  fondant  de  l'oxyde  do  cobaltosum  pur 
avec  do  la  silice  réduite  en  poudre  line;  il  est  gris  foncé,  un  pou  violacé;  le 
chlorure  d’hydrogène  le  décompose  et  précipite  de  la  silice  gélatineuso. 

l.’oxyde  do  cobaltosum  se  combine  aux  sels  de  silicium  fusibles  pour 
former  des  verres  d'un  beau  bleu  ; l’un  d'eux,  connu  sous  le  nom  de  s, liait 
ou  bleu  d’azur , est  employé  pour  la  peinture  sur  porcelaine,  pour  azurer 
le  linge’  et  le  papier,  ainsi  que  dans  les  fabriques  de  papiers  peints;  cette 
matière  colorante  possède  la  propriété  do  résister  aux  plus  hautes  tem- 
pératures. 

On  la  fabrique  en  grand  au  moyen  de  l'arsénio-sulfure  de  cobaltosum 
naturel.  Le  minerai  est  grillé  dans  un  four  à réverbère,  les  vapeurs  arsé- 
nieuses sont  condensées  dans  les  conduits  d'appel  à la  cheminée.  Le  mino- 
rai grillé  est  onsiute  mélangé  avec  du  sable  blanc  et  de  l'oxyde  de  carbo- 
nyle  et  do  potassium  pur  en  proportions  convenables  et  fondu  dans  des 
creusets.  La  matière  bleue,  qui  en  résulte,  est  concassée  et  réduilo  en 
poudre  Une  sous  des  meules.  On  met  cetto  poudre  en  suspension  dans  l’eau, 
les  parties  les  plus  grossières  se  déposent  et  sont  repassées  aux  meules. 
Les  eaux,  tenant  en  suspension  les  parties  les  plus  tenues,  sont  amenées 
dans  des  bassins  disposés  en  gradins  où  elles  déposent  successivement  des 
poussières  de  plus  en  plus  tenues. 

9».  — MOtrt  KlCdUttl. 

§ 1081 . Nous  rangeons  dans  en  groupe  les  sels  de  nickelosum. 

SELS  DF.  MCKLLOSl'M. 

5 1082.  Les  sels  de  nickelosum  s’obtiennent  en  remplaçant  l’hydrogène 
basique  des  oxydes  négatifs  par  le  radical  nickelosum  (Xi). 

Ces  sels  sont  d’un  beau  vert  lorsqu'ils  sont  hydratés,  et  ils  sont  jaunes 
quand  ils  sont  anhydres  ; ils  ont  une  saveur  sucrée,  métallique  ; ils  ne 
sont  précipités  par  aucun  métal.  Tous  sont  décomposés  par  une  forte 
chaleur,  le  plus  stable  est  le  sel  de  sulfuryle. 

La ])Olassc  produit,  dans  la  solution  des  sels  do  nickelosum,  un  préci- 
pite vert-pomme  d'oxyde  de  nickelosum  hydraté,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif,  inaltérable  à l'air. 

L'ammoniaque  donne  un  précipité  vert  de  sel  basique,  soluble  dans  un 
excès  d’ammoniaque  en  donnant  une  liqueur  bleue  que  la  potasse  repré- 
cipite. Les  sels  d'ammonium  empêchent  celte  précipitation. 
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L’oxyde  de  carbonyle  el  de  potassium  donne  un  précipité  vert-pommo 
de  sel  do  carbonyle  basique  , insoluble  dans  un  excès  de  réactif.  L'oxyde 
de  carbonyle  et  d'ammonium  donne  le  même  précipité,  mais  il  se  dis- 
sout dans  un  excès  do  précipitant  avec  une  couleur  bleu-verdâtre. 

Le  sulfure  d’hydrogène  ne  précipite  pas  les  solutions  acides,  mais  i| 
forme,  dans  les  liqueurs  neutres  ou  renfermant  de  l'oxydo  d'acétylc,  un 
précipité  noir  de  sulfure  de  niekelosum. 

Le  sulfure  d’ammonium  hydraté  donne  le  même  précipité,  mais  il  est 
légèrement  soluble  dans  un  excès  de  réactif,  en  donnant  une  liqueur  fon- 
cée qui,  au  contact  de  l'air,  laisse  précipiter  un  nouveau  sulfure  insoluble 
dans  le  sulfure  d’ammonium  hydraté,  et  qui  parait  être  un  polysulfure. 
Le  précipité  de  sulfure  est  presqu'insoloble  dans  le  chlorure  d'hydrogène 
étendu,  mais  l'eau  régale  le  dissout  aisément. 

L’oxyde  de  phosphoryle  et  de  sodium  produit  un  précipité  blanc-ver- 
dâtre doxvde  de  phosphoryle  et  de  niekelosum,  insoluble  dans  un  excès 
de  précipitant,  soluble  dans  les  acides. 

Le  cyanure  de  ferrosum  el  de  potassium  donne  un  précipité  blanc- 
verdâtre.  Le  cyanure  de  fcrricum  et  de  potassium,  un  précipité  jaune- 
verdâtre. 

Le  cyanure  de  potassium  produit,  dans  les  sels  de  niekelosum,  un  pré- 
cipité vert-jaunâtre  de  cyanure  de  niekelosum  soluble  dans  un  excès  de 
réactif  en  colorant  la  liqueur  en  jaune,  le  chlorure  d hvdrogène  l'en  pré- 
cipite de  nouveau.  Le  précipité  se  dissout  très-peu  à froid  dans  le  chlo- 
rure d'hydrogène,  mais  aisément  â chaud. 

Le  tannin  ne  les  précipite  pas. 

Au  chalumeau,  sur  le  charbon  et  avec  la  soude,  les  sels  de  niekelosum 
donnent  une  poudre  grise,  métallique  et  magnétique.  Avec  le  borax, 
dans  la  flamme  intérieure,  ils  donnent  une  perle  opaque,  colorée  en  gris 
par  du  nickel  ; dans  la  flamme  extérieure,  on  obtient,  avec  le  borax  et  le 
sel  de  phosphore,  une  perle  limpide,  d’un  jaune  foncé,  qui  se  décolore 
par  le  refroidissement. 

La  présence  des  matières  organiques  empêche  la  précipitation  parles 
alcalis,  mais  non  celle  par  le  sulfure  d’ammonium  hydraté.  Les  acides 
étendus  ne  dissolvent  le  sulfure  de  niekelosum  que  lentement  et  en  pe- 
tite quantité,  aussi  les  sels  de  niekelosum  sont-ils  précipités,  même  â 
froid,  par  les  sulfures  alcalins. 

Ces  sels  sont  précipités  à chaud  par  l’oxyde  de  cobaltosum  hydraté; 
les  sulfures  de  cobaltosum  et  de  manganosum  y produisent  un  précipité 
de  sulfure  de  niekelosum. 

Si  I on  met  une  lame  de  zinc  dans  la  solution  des  sels  de  nickel,  il  se 
dégage  de  l'hydrogène  et  il  se  forme  un  précipité  de  flocons  verts  d oxyde 
de  niekelosum  hydraté,  et  la  liqueur  contient  un  sel  double  de  nickclo- 
TOSIE  II.  20 
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sum  et  de  zinc.  D'après  Becquerel,  un  excès  de  zinc  en  poudre  décom- 
pose le  chlorure  de  nickelosum  et  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  nickelosum, 
il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  il  se  forme  un  précipité  noir  qui  parait  être 
du  nickel  ou  du  sous-oxyde  de  ce  métal, 

ÉTUDE  DES  rnlSCTPAl'X  SELS  DE  NICKELOSUM. 

( AzO* 

î 1083.  Oxyde  de  nitryle  et  de  nickelosum—  Oî^'  . 

r-n  l’obtient  en  dissolvant  le  nickel  dans  l'oxyde  de  nitryle,  il  se  présente 
en  cristaux  d'un  vert-bleuâtre,  solubles  dans  2 parties  d’eau  froide.  La 
chaleur  lo  décompose  en  donnant  do  l'oxyde  de  nickelosum  ou  de  l'oxyde 
de  nickelicum  suivant  la  température.  11  .forme  avec  l’ammoniaque  un  sel 

, AzO3 

double  dont  la  formule  est  O3)  Ni 

t(AzH*j‘ 

(SO3 

§ 1081 . Oxyde  de  sulfuryle  et  de  nickelosum  — O’îj^js. 

on  prépare  ce  sel  au  moyen  de  l'arséniure  do  nickel  naturel.  Ce  minerai 
est  grillé  pour  chasser  l’arsenic;  lo  résidu  do  sel  d’arsényle  basique  est 
fondu  avec  de  l’oxyde  de  earbonyle  et  de  sodium  et  un  peu  dé  nitre  ; on 
reprend  par  l’eau  chaude  qui  dissout  le  sel  d’arsénylo  alcalin  et  laisse  in- 
dissotts  de  l'oxyde  de  nickelosum.  Ce  dernier  est  dissous  dans  l'oxyde  de 
sulfuryle;  mais  comme  il  contient  toujours  un  pou  d'oxyde  do  ferrieura 
qui  sc  dissout  en  même  temps,  il  faut,  avant  de  faire  cristalliser  la  liqueur, 
la  faire  bouillir  avec  de  l'oxyde  de  earbonyle  et  de  calcium  qui  précipite 
l'oxyde  de  ferrieura  seul. 

F.u  dessous  do  13°,  ce  sel  cristallise  avec  7 molécules  d'eau,  entre  15  et 
20  degrés  il  n’en  retient  plus  que  6 molécules.  Il  se  présente  en  gros  cris- 
taux transparents  qui,  abandonnés  à la  lumière  solaire  pendant  quelques 
jours,  deviennent  opaques  ; si  on  les  casse,  on  trouve  à l’intérieur  des  ca- 
vités remplies  de  petits  cristaux  brillants  appartenant  à une  autre  forme. 

Si  l'on  précipite  la  dissolution  du  sel  neutre  par  la  potasse,  en  évitant 
de  mettre  un  excès  de  eo  dernier,  ou  obtient  une  poudre  verte  peu  soluble 
qui  est  un  sel  do  sulfuryle  basique. 

Lorsqu'on  mélange  la  dissolution  de  ce  sel  avec  une  dissolution  de  sel  de 
sulfuryle  de  potassium  ou  d'ammonium,  on  obtient,  par  évaporation,  des 
■ristaux  de  sels  doubles  dont  les  formules  sont  : 

fSO‘  (SO3 

O'I  Ni  cl  0*1  Ni 
\K  \AzIl4 

Le  premier  est  soluble  dans  9 parties  d'eau  froide  et  lo  second  dans  1 i s 
parties  scnlcmenL 


r 

y 
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. (GO* 

J 1085.  Oxyde  de  carbonyle  et  de  nickelosttm  = O4  . 

Le  sol  neutre  n’est  pas  connu.  Lorsqu'on  précipite  un  sel  de  nickelosum 
par  un  sel  de  carbonyle  alcalin,  le  précipite  vert-pomme  obtenu  est  une 
combinaison  do  sel  neutre  et  d'oxyde  hydraté  dans  des  proportions  varia- 
bles. Il  est  soluble  dans  les  alcalis;  par  la  calcination  à l’air  il  se  décom- 
pose et  laisse  do  l'oxyde  de  nickelicum. 

(PhO 

5 1086.  Oxyde  de  phosphoryle  et  de  nickelosum  = O5!  Ni4 . 

MI 

C'est  une  poudre  d'un  vert  clair,  soluble  dans  un  excès  d'oxyde  do  phos- 
phoryle, que  l'on  obtient  par  double  décomposition.  Lorsqu'on  le  fait  digé- 
rer avec  de  l'oxyde  de  phosphoryle  et  d'ammonium,  il  s’y  combine  pour 
former  un  sel  double  insoluble. 

( A «O 

§ 1081).  Oxyde  d'arsinyle  et  de  nickelosum  = O3;  Ni* . 

Ml 

On  le  prépare  directement  ; c’est  une  poudre  verte,  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  un- excès  d’acide.  Par  double  décomposition,  on  obtient  tou- 
jours le  sel  ncutro  O’ (Berthier). 

(As 

§ 1088.  Oxyde  d'arséntcum  et  de  nickelosum  = 03j  Ni* . 

Ml 

Il  ressemble  au  précédent;  parla  calcination,  il  devient  noir,  abandon- 
ne do  l’anhydride  d'arsénicum  et  se  transforme  en  sel  d'arsénylc  neutre. 

tt*.  — CtOlTE  HHUtlI. 

SELS  d'UIUXIOSUM. 

§ 1089.  Les  sels  d’uraniosum  s'obtiennent  en  remplaçant  l'hydrogène 
basique  des  oxydes  négatifs  par  le  radical  uraniosutn  (Ur).  Ces  sels  sont 
verts;  ils  sont  très-avides  d’oxygène,  c'est  ainsi  que  l’oxvde  de  nitryle 
les  transforme,  même  à froid,  en  sels  d'uranicum. 

La  potasse  el  Y ammoniaque  produisent,  dans  leur  solution,  un  préci- 
pité gélatineux,  brun-noirâtre  d'oxyde  d'uraniosum  hydraté,  qui  devient 
jaune  ù l'air  en  se  transformant  en  oxyde  d'uranicum  qui  reste  combiné 
à l'alcali. 

Le  sulfure  d'hydrogène  ne  les  précipite  pas,  mais  le  sulfu)-e  d'ammo- 
nium hydraté  donne  un  précipité  noir  de  sulfure  d'uraniosum. 

L'oxyde  d’oxalyle  produit  un  précipité  blanc-verdâtre  d’oxyde  d'oxalyio 
f C404 

et  d’uraniosum  0*|jjri  hydraté. 

Ces  sels  réduisent  les  sels  d'or  et  d’argent. 
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§ (090.  On  ne  connaît  encore  qu’un  petit  nombre  de  sels  d'uraniosum. 

Le  sel  de  sulfuryle  a pour  formule  -f-  4o|j|.  — On  l'obtieni 

en  versant  de  l’oxyde  de  sulfuryle  dans  une  dissolution  concentrée  de 
chlorure  d'uraniosum  vert,  on  chauffe  pour  chasser  le  chlorure  d hydro- 
gène. On  reprend  par  l’eau,  et  la  liqueur  laisse  déposer  des  cristaux  verts 
du  sel  d'uraniosum. 

fC-’O*  (II 

On  connaît  aussi  le  sel  d’oxalylo  Os| |jr»  + 3 0|||;il  s'obtient 
comme  le  précédent. 


D.  - SÉRIE  ST1HNIQ0E. 

§ J091 . Nous  divisons  la  série  stannique  en  dix  groupes  de  sels  corres- 
pondant aux  groupes  d'oxydes  positifs  de  la  môme  série,-  ce  sont  : 

1*.  — Le  groupe  Mimique. 

2°.  — Le  groupe  tantalique. 

3°.  — Le  groupe  niobique. 

4°.  — Le  groupe  pélopique. 

3“.  — Le  groupe  Hnrfniqne. 

C°.  — Le  groupe  zinciquc 
— Le  groupe  eadmique. 

8°.  — Le  groupe  stannique. 

9°.  — Le  groupe  plombique. 

10”.  — Le  groupe  thaüiquc. 

t».  — esoen  tinxiqti. 

S 1092.  Le  groupe  titanique  renferme  un  genre  de  sels  que  nous  ap- 
pelons sels  île  titane. 


SELS  DE  TITANE. 

§ 1093.  Ces  sels  s’obtiennent  en  remplaçant  l'hydrogène  basique  des 
oxydes  négatifs  par  le  radical  titane  (Ti).  Les  sels  de  titane  neutres  sont 
rouges,  les  sels  basiques  sont  bleus  ou  noirs  et  sont  insolubles  dans  l'eau. 

Les  sels  île  curbvngle  alcalins  produisent,  dans  la  solution  des  sels  de 
titane,  un  précipité  bleu  d’oxyde  de  carbonyle  et  de  titane  qui,  par  le 
contact  de  l'air,  devient  brun  ; et  par  l’action  prolongée  de  l’air  et  de  l'eau 
il  devient  vert. 

L'oxyde  de  sulfure  et  de  titane  acide  est  rouge,  et  le  sel  de  sulfuryle 
basique  est  bleu;  ce  dernier  absorbe  facilement  l'oxygène  de  l'air  et  de- 
vient incolore  en  donnant  lieu  à une  combinaison  d’oxyde  de  sulfuryle 
et  d’oxyde  de  titanyle. 
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§ 1094.  Le  titane  forme  avec  l'oxygène  un  composé  renfermant  4 ato- 
mes de  métal  pour  3 d'oxvgène,  et  que  l'on  appelle  ordinairement  sestjui- 
oxydede  titane,  sa  formule  brute  est  Ti*  O5.  Nous  le  considérons  comme 
un  sel  oxygéné  analogue  à celui  que  forme  l'étain  et  qui  renferme  les 
radicaux  litunyle  et  litanosum  , sa  formule  est  : 


C'est  de  l'oxyde  de  titanyle  et  de  litanosum.  Il  se  présente  sous  la 
forme  d'une  poudre  noire,  que  l'on  obtient  en  faisant  passer  un  courant 
d'hydrogène  sec  sur  de  l'anhydride  de  titanyle  chaulTe  au  rouge  blanc  : 

2 0,Ti3  O + H, II  = + 0(3 

On  le  prépare  encore,  mais  hydraté,  en  versant  de  la  potasse,  de  la 
soude  ou  de  l’ammoniaque  dans  une  dissolution  de  chlorure  delitanieum 
Cls,Tis;  le  sel  se  précipite,  mais  il  est  très-peu  stable.il  absorbe  l’oxvgène 
de  l'air,  devient  noir,  puis  bleu  et  enfin  blanc  et  il  est  alors  transforme 
en  oxyde  du  titanyle. 

D'après  Bcrzélius,  si  l’on  introduit  une  lame  de  zinc,  de  fer  ou  d’élain 
dans  une  dissolution  de  chlorure  de  chloro-tilanyleCI*.  Ti*CI*,  la  liqueur 
se  colore  en  bleu,  puis  en  rouge  et  enfin  il  se  forme  un  précipité  violet 
qui.  d'après  Pclouzc,  serait  de  l'oxyde  de  titanyle  et  de  tilanosum.  Ce 
composé  est  très-peu  stable,  il  s'altère  même  dans  la  liqueur  de  laquelle 
on  la  précipité;  il  s’oxyde  même  à l'abri  de  l'air  aux  dépens  de  l'oxygène 
de  l’eau,  il  se  transforme  en  oxyde  de  titanyle  blanc  avec  dégagement 
d'hydrogène. 

On  ne  connaît  pas,  jusqu'à  présent  d'autres  sels  de  litanosum. 

1°.  3°,  i°et  5".  — CROGPES  TlSTUItltl,  H10BIQCE.  PÈLOPIOIE  <1  IL UÉIIQIË. 

§ 1095.  On  ne  connaît  pas  jusqu'à  présent  de  sels  qui  puissent  étro 
rangés  dans  ces  groupes. 

K — GlütPK  zuciQtt. 

§ 1096.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  un  genre  de  sels,  qui  sont  les 
sels  de  zinc. 


SELS  DE  ZINC. 

§ 1 097.  Les  sels  de  zinc  s'obtiennent  en  remplaçant  l’hydrogène  basique 
des  oxydes  négatifs  par  le  radical  zinc  (Zn). 

Les  sels  de  zinc  sont  blancs,  ils  possèdent  une  saveur  styptique,  amère, 
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nauséabonde,  ils  onl  une  réaction  acide,  iis  ne  sont  précipités  par  aucun 
autre  métal. 

Au  chalumeau  sur  le  charbon  avec  la  soude  et  dans  la  flamme  inté- 
rieure, l'oxyde  est  réduit  en  un  grain  mélanique  qui  s'oxyde  de  nouveau 
en  formant  sur  le  charbon  un  enduit  jaune  qui  devient  blanc  par  le  re- 
froidissement. 

La  potasse  et  la  soude  donne,  dans  la  solution  des  sels  de  zinc,  un  pré- 
cipité blanc  d'oxyde  de  zinc  hydraté,  soluble  dans  un  excès  de  réactif  à 

l'état  de  sel  de  zinc  et  de  métal  alcalin  O 

L'ammoniaque  ne  précipite  les  sels  de  zinc  quincomplètcment,  et  le 
précipité  est  soluble  dans  les  sels  d ammonium. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  ferment  un  précipité  blanc  de  sel  de 
carbonyle  basique  insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  mais  soluble  dans 
les  alcalis,  l'ammoniaque  et  les  sels  d’ammonium. 

L'oxyde  de  carbonyle  et  d ammonium  donne  le  même  précipité,  mais 
il  est  soluble  dans  un  excès  de  précipitant 

L'oxyde  de  phosphoryle  et  de  sodium  produit  un  précipité  blanc  do  sel 
de  phosphoryle,  soluble  dans  les  acides,  les  alcalis  et  l'atntnoniaquc. 

L'oxyde  doxalyle  et  les  sels  doxalyle  alcalins  donnent  un  précipité' 
blanc  qui  ne  se  forme  que  lentement  dans  les  solutions  étendues  et  qui* 
est  soluble  dans  la  potasse,  l'ammoniaque  et  le  chlorure  d hydrogène.  Le 
chlorure  d'ammonium  ne  s'oppose  pas  sensiblement  à la  précipitation^ 

Le  sulfure  d'hydrogène  ne  précipite  pas  les  dissolutions  renfermant 
un  acide  énergique;  mais  les  liqueurs  renfermant  un  acide  faible  comme 
l'oxyde  d'acétyle  et  les  liqueurs  neutres  sont  précipitées  à l'état  desulfure 
de  zinc  blanc.  Ainsi,  l’oxyde  de  sulfurvle  et  de  zinc  n'est  pas  précipité 
par  le  sulfure  d'hydrogène,  mais  si  l'on  y ajoute  de  l'oxvde  d'acétyle  et  de 
sodium,  il  se  produit  une  double  décomposition  et  la  liqueur  est  préci- 
pitée. Ce  précipité  est  soluble  dans  le  chlorure  d hydrogène  et  l’oxyde  de 
nitryle  dilués. 

Le  sulfure  dammonium  hydraté  donne  un  précipité  blanc  de  sulfure 
de  zinc  soluble  dans  un  excès  de  précipitant  ; ce  précipité  ne  se  produit 
pas  si  la  liqueur  est  très-acide. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  forme  un  précipité  blanc,  so- 
luble dans  le  chlorure  d'hydrogcnc,  et  qui  se  teint  en  bleu  dans  les  li- 
queurs acides. 

Le  cyanure  de  ferricum  et  de  potassium  produit  un  précipité  jaune 
soluble  dans  le  chlorure  d'hydrogène. 
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étude  des  principaux  sei.s  de  hkc. 


{ i7os 

§ 1098.  Oxyde  de  nilryle  cl  de  zinc  — O | yn  . 

On  le  prépare  on  dissolvant  lo  zinc  dans  l’oxyde  de  nitryle  et  faisant 
cristalliser  par  évaporation,  il  cristallise  avec  3 molécules  d’eau.  A une 
faible  température  il  perd  la  moitié  de  son  eau,  et  en  dessous  du  rouge 
sombre  il  se  décompose,  en  donnant  d'abord  un  sel  basique,  puis  de  l’oxy- 
de de  zinc  pur. 

S 1 01*9.  Oxyde  de  chloryle  et  de  zinc  — O . 

On  le  prépare  en  dissolvant  l’oxyde  de  carbonylo  cl  de  zinc  dans  l’oxy- 
de de  chloryle;  par  l'évaporation,  1e  sel  cristallise  en  octaèdres  solubles 
dans  Tean. 

Le  sel  d’iodyle  O est  peu  soluble. 

(SO1 

^ 1100.  Oxyde  de  sulfuryle  eide  zinc  = O3!^,. 

On  l'obtient  en  dissolvant  le  zinc  dans  l'oxyde  de  sulfuryle  étendu.  Com- 
me le  zinc  du  commerce  contient  toujours  «lu  fer,  le  sel  obtenu  n’est  pas 
pur  ; pour  le  pnrUier,  on  fait  passer  dans  la  liqueur  un  courant  do  chlore 
pour  suroxyder  l'oxyde  do  ferrosum,  on  chauffe  la  liqueur  avec  de  l’oxyde 
do  carbonylo  et  de  zinc  qui  précipite  l’oxyde  do  ferricum.  La  liqueur  fil- 
trée est  ensuite  évaporée. 

L’oxyde  de  sulfuryle  et  de  zinc  cristallise  en  prismes  incolores  renfer- 
mant 7 molécules  d'eau  de  cristallisation;  au-dessus  de  100°  il  en  perd  une 
molécule.  Il  est  soluble  dans  2 à 3 fois  son  poids  d’eau  froide. 

Ce  sel  est  connu  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  vitriol  blanc.  On  le 
prépare  en  grand  en  grillant  la  blonde  ( sulfure  de  zinc)  à une  températu- 
re modérée.  On  reprend  la  masse  par  l'eau,  on  décante  lo  liquide  et 
on  l'évapore  pour  opérer  la  cristallisation.  Les  cristaux  sont  fondus  dans 
leur  eau  de  cristallisation,  puis  coulés  en  briquettes  qu'on  livre  au  com- 
merce. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  du  sel  précédent  avec  du  zinc  ou 
•de  l'oxyde  de  zinc,  on  obtient  un  sel  basique  qui  a pour  formule  : 

O' 

tl  se  présente  en  paillettes  blanches,  nacrées,  opaques,  pou  solubles 
vlans  l’eau  froide  mais  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Ce  sol  so  produit 
■encore  lorsqu’on  chauffe  le  sel  neutre  au  rouge  sombre. 

L’oxyde  de  sulfuryle  et  do  zinc  peut  former  des  sels  doubles  dont  les 
.mieux  connus  sont  : 

1°.  L'oxyde  de  sttlfurylc,  de  zinc  et  de  potassium,  dont  la  formule 


(SO3 

(Znc 


11 

II 
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L'oxyde  de  sulfuryle, 


! SOa 

de  zinc  et  d’ammonium  — O5  J Zn  -f-  3 O 

\ Azll 1 


II 

II 


I _ (H 

3°.  L'oxyde  de  sulfuryle,  de  zinc  et  de  magnésium  = O'  ' Zn  —J—  7 O j „ 

( Me  1 

(51 

§ H 01.  Oxyde  de  bisulfuryle  et  de  zinc  = OM  ^ 


ISO 

Zn3- 


Oïl  l’obtient  en  dissolvant  de  l’oxyde  de  zinc  dans  de  l’oxyde  de  bisulfu- 
rylc  liquide.  Ce  sel  est  peu  soluble  et  cristallise  facilement  avec  2 molécu- 
les d’eau  de  cristallisation.  11  se  transforme  aisément  en  sel  de  sulfuryle , 

§ 1103.  Oxy-sulfure  de  sulfuryle  et  de  zinc  = s!zn3‘ 


Lorsqu'on  mot  du  zinc  dans  de  l’oxyde  do  bisulfuryle  liquide,  il  s'y  dis- 
sout rapidement  avec  dégagement  de  chaleur.  La  liqueur  tient  en  solution 
un  mélange  do  sel  de  bisulfuryle  et  d'oxy-sulfurylc  de  sulfure  et  de  zinc 
(Fordos  et  Gillis): 


6 O3 


ff,?  + 


2 0 


\ Zn.Zn 


(SO 

IZn3 


+ 2 


O 11 
U(II 


O ISO* 
S(Zn3 


Si  l'on  fait  digérer  cette  solution  avec  du  soufre,  le  sel  de  bisulfuryle  se 
transforme  en  oxy-sulfUre  de  sulAiryle  et  de  zinc.  Ce  dernier  est  très-pou 
stable,  sa  dissolution  ne  peut  être  évaporée,  même  dans  le  vide,  sans  se  dé- 
composer en  sulfure  de  zinc  et  sel  de  ditliionylo. 

IS*0‘ 

§ 1103.  Oxyde  de  dilhionyle  et  de  zinc  — O*  ! yn,  . 

On  l'obtient  par  double  décomposition  du  sel  correspondant  de  baryum 
avec  l'oxyde  (1e  sulfuryle  et  de  zinc.  Il  est  incristallisable,  très-soluble  dans 
l’eau. 

(CO3 

§ HOi.  Oxyde  de  curbonyle  et  de  zinc  = O* j ^a,. 

On  trouve  ce  composé  dans  la  nature,  il  constitue  un  minérai  de  zinc, 
appelé  schmitsonite ; elle  cristallise  en  rhomboèdre  obtu,  elle  possède  un 
éclat  nacré  prononcé,  quand  elle  est  pure  les  cristaux  sont  transparents, 
incolores;  sa  densité  est  do  4,4. 

Le  minerai  de  zinc  le  plus  important  est  appelé  calamine,  c’est  un  mé- 
lange d'oxyde  de  carbonyle  et  de  zinc  et  d'oxyde  de  silicium  et  de  zinc;  ce 
minéral  constitue  la  calamine  des  métallurgistes  qu’il  ne  faut  pas  confon- 
dre avec  la  calamine  des  minéralogistes  qui  est  de  l'oxyde  de  silicium  et 
de  zinc  hydraté  pur. 

Lorsqu’on  verse  un  sel  de  carbonyle  alcalin  dans  un  sel  de  zinc,  le  préci- 
pité n'est  pas  le  sel  de  carbonylo  neutre,  c’est  un  sel  basique  dont  la  formule 
est  ; 


0« 


CO 

Zn'« 


+ 


°( 


II 

11 
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U est  insoluble  dans  l'eau  pure,  mais  il  se  dissout  dans  l'eau  charrie 
d oxyde  de  carbonyle.  Par  la  chaleur,  il  perd  son  eau  et  en  même  temps 
1 anhydrydc  de  carbonyle  et  il  reste  de  l'anlivdridode  zinc 

On  peut  cependant  préparer  l'oxyde  de  carbonyle  et  de  zinc  pur  on  fai- 
sant agir  un  sel  de  carbonyle  alcalin  sur-  un  sel  de  zinc,  par  un  procédé 
analogue  a celui  que  1 on  emploie  pour  préparer  l'oxyde  do  carbonyle  et  de 
magnésium  (§  1026). 

L'oxyde  de  carbonyle  et  de  zinc  peut  former  des  sols  doubles  avec  les 
sels  de  carbonyle  alcalins.  On  les  obtient  en  faisant  bouillir  pendant  quel- 
ques heures  du  zinc  avec  le  sel  de  carbonyle  alcalin.  Le  zinc  s'oxyde  aux 
dépens  de  1 oxygéné  de  l’eau  ci  il  se  dégage  de  l’hydrogène;  l’oxyde  de 
zinc  produit  se  dissout.  Au  bout  de  quelques  jours,  il  s’est  déposé  des  cris- 
taux incolores,  volumineux,  insolubles  dans  l’eau.  Leurs  formules  sont  : 


(CO 
O*  Zn 
' K 


et 


(CO 
O*  Zn 
'Na 


§ H05.  Oxyde  de  chrômyle  et  de  zinc 


oJCr'O’ 
U (Zn* 


On  1 obtient  en  précipitant  un  sel  de  zinc  par  un  sel  de  chrômyle  alcalin  • 
le  précipité  est  jaune,  floconneux;  après  quelques  heures  il  se  dépose  en 
une  poudre  d'un  beau  jaune  orangé;  mais  ce  n’est  pas  le  sel  de  cbrômvle 
pur,  il  est  combine  avec  uno  certaine  quantité  du  sel  de  chrômyle  alcalin. 

§ 1106.  Oxyde  de  phosphoryle  et  de  zinc  = Or',Zn^ 

'il 

On  le  préparé  en  précipitant  un  sel  de  zinc  par  un  sel  de  phosphoryle 
alcalin.  Le  précipité  est  blanc,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  un  excès 
d oxyde  de  phosphoryle. 

Lorsqu’on  verse  un  sel  do  phosphoryle  soluble  dans  un  mélange  d’un  sel 
de  zinc  et  d un  sel  de  cobaltosum,  on  obtient  des  cristaux  brillants  doux 
au  toucher,  tantôt  roses  et  tantôt  bleus,  qui  paraissent  être  des  sels  do  phos- 
phoryle doubles  de  zinc  et  do  cobaltosum.  v 

( ÂsO 

§ i )07.  Oxyde d'arsényle  et  de  zinc  = O'j  Zn*. 

'il 

On  l’obtient  comme  le  sel  do  phosphoryle,  il  est  blanc,  insoluble  dans 
J eau,  soluble  dans  un  excès  d’oxyde  d’arsényle. 

§ H08.  Oxyde  de  bore  et  de  zitic.  — On  l’obtient  par  double  décompo- 
sition, il  est  blanc,  insoluble  dans  l’eau.  y 

§ 1109.  Oxydes  de  silicium  et  de  zinc.  — On  trouve  dans  la  nature 
deux  sels  de  silicium  à radical  zinc. 

Le  premier,  appelé toiUemite  parles  minéralogistes,  est  le  sel  neutre,  il 
a pour  formule  O3  j!^,’  Elle  cristallise  en  rhomboèdre  obtus,  son,  éclat 

Tüll  2, 
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est  vitreux,  sa  couleur  est  blanchâtre  et  quelquefois  jaunâtre  ou  brunâtre, 
sa  densité  est  4,18;  ou  la  trouve  en  masses  compactes  présentant  des 
géodes  tapissées  de  cristaux. 

l.c  second  est  la  calamine  des  minéralogistes , sa  formulo  est 
(6  -J-  20  ]jj.  Kilo  cristallise  en  prisme  rhombique,  son  éclat  est 

nacré;  quand  elle  est  pure,  elle  est  transparente;  elle  s'électrise  par  la 
chaleur  et  devient  phosphorescente  par  1"  frottement. Sa  densité  est  de  :i,4. 
On  la  trouve  dans  les  gitas  zi nci fores  de  la  Vieille-Montagne  sous  la  forme 
cristalline,  mamelonnée  ou  en  polypier. 

Comme  nous  l’avons  dit,  le  minéral  de  zinc  proprement  dit,  appelé  ca- 
lamine par  les  métallurgistes,  est  une  combinaison  du  sel  de  silicium  avec 
le  sel  de  earbonyle. 


— CBOLPS  C1D1IQCC. 

5 1 1 1 0.  Ce  groupe  renferme  un  genre  de  sels  nommés  sels  de  cadmium. 

SELS  DE  CAOMILM. 

JllH.  Ils  sont  formés  par  la  substitution  du  radical  cadmium  fCd)  à 
l'hydrogène  basique  des  acides.  Ces  sels  ressemblent  par  leurs  proprié- 
tés aux  sels  de  zinc  ; ils  sont  incolores,  ils  possèdent  une  saveur  désa- 
gt  cable. 

La  potasse  produit,  dans  leur  solution,  un  précipité  blanc  d’oxyde  de 
cadmium  0 jj  jj'1,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

L ammoniaque  en  précipite  un  sel  basique  soluble  dans  un  excès  de 
précipitant. 

Les  sels  de  earbonyle  ulcalins  donnent  un  précipité  blanc  d'oxyde  de 
earbonyle  et  de  cadmium  insoluble  dans  un  excès  do  réactif  et  dans  les 
sels  d'ammonium. 

(C*0’ 

L oxyde  d'oxahjie  forme  un  précipité  blanc  ) soluble  dans 

l’ammoniaque. 

L'oxyde,  de  phosphoryle  et  de  sodium  donne  un  précipité  blanc 
( PhO 
de  03iCd>. 

Ml 

Le  sulfure  dhydrogéne  y forme  un  précipité  jaune  de  sulfure  de  cad- 
mium, mémo  dans  les  liqueurs  acides,  soluble  dans  l'oxyde  de  nitry  le 
concentré  et  bouillant.  Si  la  liqueur  renferme  trop  d'acide,  elle  n’est  pré- 
cipitée qu après-avoir  été  étoa  lue  d'eau . 
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Le  sulfure  d'ammonium  donne  le  même  pjéeipilé  insoluble  dans  un 
excès  de  rénelif. 

l.e  cyanure  de  ferras  uni  el  de  potassium  produit  un  précipité  blanc 
soluble  dans  le  i lilorme  d hydingeue. 

L e cyanure  de  ferricum  et  de  potassium  donne  un  précipité  jaune  auss1 
soluble  dans  le  chlorure  d hydrogène. 

Une  lame  de  zinc  en  précipite  le  cadmium. 

La  teinture  de  noix  de  yalles  ne  précipité  pas  les  sels  de  cadmium. 

Au  chalumeau,  dans  la  flamme  intérieure  mec  l’oxyde  de  carbonyle 
et  de  sodium,  les  sels  de  cadmium  sont  réduits,  le  métal  s’oxyde  de 
nouveau  à.l'air  en  déposant  sur  le  charbon  un  enduit  rougeâtre. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  CADMIUM. 

§ 1119.  Oxyde  de  nilryle  el  de  cadmium  = oj(V^  ' 

On  l’obtient  en  dissolvant  le  métal  dans  l’oxyde  de  nilryle.  Il  est  blanc, 
très-déliquescent,  trés-soluble,  il  cristallise  avec  2 molécules  d’eau. 

S 1115.  Oxyde  de  sulfuryle  el  de  cadmium  =»  0* 1 1,®  4-  i 0 ! !! 

(Lu3  1 tir 

Il  est  incolore,  il  peut  perdre  son  eau  par  la  chaleur,  mais  à une  tempé- 
rature plus  élevée,  il  est  décomposé  en  oxyde,  oxygéné  et  anhydride  do 
bisulfuryle.  On  l’obtient  en  dissolvant  le  métal  ou  l'oxyde  ou  le  sel  de  car- 
bonyle dans  l'oxyde  de  sulfuryle. 

(CO 

5 f 1 1 4.  Oxyde  de  carbonyle  el  de  cadmium  — C* ! q,|,. 

Contrairement  au  sel  de  zinc  correspondant,  on  peut  l'obtenir  en  préci- 
pitant un  sel  de  cadmium  par  un  sel  de  carbonyle  soluble. 

Les  autres  sels  de  cadmium  sont  analogues  aux  sels  de  zinc  et  s'obtien- 
nent de  la  même  manière. 


s-,  — cnocpE  STitmaft. 

§ 1 1 15.  l.e  groupe  slannique  renferme  un  genre  de  sels,  qui  sont  : 
Les  sels  d étain. 


SELS  d'étain. 

Les  sels  d'étain  dérivent  des  oxydes  négatifs  en  remplaçant  l’hydro- 
gène basique  par  le  radical  étain  (Su). 

1rs  selsd'eiain  ne  sont  pas  nombreux.  Les  sels  nenlres  sont  incolores; 
ils  sont  solubles  dans  une  petite  quantité  d'eau,  mais  une  grande  quan- 
tité 1rs" décompose  eu  sel  basique  qui  se  précipité  et  sel  acide  soluble. 
On  évite  cette  précipitation  en  y ajoutant  un  peu  de  chlorure  d hydrogène. 
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Les  sels  d'clain  ont  une  saveur  glyptique,  ils  communiquent  aux  mains 
une  odeur  désagréable.  Iltê sont  décomposés  par  la  chaleur  rouge. 

Au  chalumeau,  dans  la  flamme  intérieure  et  sur  le  charbon  avec  la 
soude  ou  le  borax,  ils  donnent  des  globules  métalliques  d'étain  sans  que 
le  charbon  se  recouvre  d'aucun  enduit. 

La  potasse  donne,  dans  la  solution  des  sels  d'étain,  un  précipité  blanc 

d'oxyde  d’étain  hydraté  o||j"  soluble  dans  un  excès  de  réactif.  Si  l'on 

fait  bouillir  cette  dissolution,  il  s'en  précipite  de  l'oxyde  d'étain  anhydre 
en  poudre  noire. 

L'ammoniaque  donne  le  même  précipité  mais  insoluble  dans  un  excès 
d'ammoniaque;  par  l’ébullition  prolongée  il  se  transforme  en  oxyde  d'étain 
cristallin  de  couleur  olive. 

L'oxyde  de  carhonyle  et  de  potassium  donne  le  même  précipité  insolu- 
ble dans  un  excès  de  précipitant  ; il  devient  noir  par  l'ébullition. 

Les  matières  organiques  empêchent  la  précipitation  par  les  alcalis. 

L'oxyde  doxaly  le  produit  un  précipité  blanc  d'oxyde d'oxalvleet  d’étain. 

Le  sulfure  d'hydrogène  précipite  les  solutions  concentrées  neutres  ou 
acides,  i!  précipite  incomplètement  les  solutions  alcalines.  C'est  un  pré- 
cipité brun  foncédesulfure  d'étain  soluble  dans  la  potasse,  les  sul- 

fures alcalins  et  le  chlorure  d’hydrogène  bouillant.  L'oxyde  de  nitrylc 
bouillant  le  transforme  en  oxyde  de  slannyle. 

Le  sulfure  d’ammonium  hydraté  y forme  le  même  précipité  presquïn- 
solublc  dans  un  excès  de  réactif  pur,  mais  il  s’y  dissout  si  le  sulfure 
d'ammonium  est  jaune  et  renferme  du  soufre  qui  le  transforme  en  sulfure 
de  sulfostannyle  lequel  so  combine  au  sulfure  d'ammonium  pour  former 
un  sel  sulfuré  soluble.  Le  chlorure  d'hydiogène  en  reprécipite  du  sulfure 
( Sn*S 

de  sulfostannyle  (S*ign»gl  mêlé  de  soufre. 

Le  chlorure  dor  produit,  dans  les  sels  d’étain,  un  précipité  brun 
de  pourpre  de  Cassius.  Si  la  liqueur  est  étendue,  on  obtient  une  colora- 
tion pourpre. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  y donne  un  précipité  blanc 
gélatineux  ; et  le  cyanure  de  ferricum  et  de  potassium  un  précipité  blanc. 

Une  lame  de  fer  ou  de  zinc  en  précipite  do  l'étain  en  paillettes  grises. 

Les  sels  de  mercure  sont  réduits  par  les  sels  d'étain  qui  y forment  un 
précipité  gris  de  mercure  très-divisé  qui  se  réunit  en  globules  par  la  tri- 
turation. 

Le  tannin  ne  précipite  pas  les  sels  d'étain. 
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ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  d’ETAIN. 

§ 1116.  Ces  sels  sont  très-peu  nombreux,  on  n'en  connaît  que  quelques 
uns  qui  sont  les  suivants: 

§ 1117.  Oxyde  de  nitryle  et  d'étain.  — Ce  sel  n’est  connu  qu'en  dissolu- 
tion, on  l'obtient  en  dissolvant  l'oxyde  d'étain  hydraté  dans  l'oxyde  de  ni- 
trylo;  si  l'on  veut  évaporer  la  liqueur,  le  sel  so  décompose  et  il  se  précipite 
do  l’oxyde  do  stannyle. 

(coi 
Sn1- 

On  le  préparo  en  saturant  à chaud,  de  l’oxyde  de  sulfuryle  étendu,  par 
do  l’oxyde  d’étain  récemment  préparé  et  humide.  Par  le  refroidissement 
le  sel  se  dépose  en  petites  lamelles,  incolores.  Il  est  soluble  dans  l’eau 
froide,  mais  cette  solution  se  décompose  rapidement,  surtout  si  l'on  chauffe, 
en  sel  basique  blanc  qui  se  précipite.  La  chaleur  décompose  ce  sel  en  an- 
hydride de  bisulfurylo  et  oxyde  de  stannyle. 

L'oxyde  do  sulfuryle  et  d 'étain  peut  se  combiner  avec  les  selsdo  sulfuryle 
alcalins  pour  former  des  sels  doubles  plus  stables  que  le  sel  d’étain  simple. 

OXYDE  DE  STANNYLE  ET  DE  STASNOSUM. 

§ H 19.  Ce  sel  a pour  formule  On  le  prépare  en  traitant  de 

1 oxyde  de  fcrricum  hydraté  par  le  chlorure  de  stannosum  : 

oJSn’O 

2 0’{  {jf  -f  4CI,Sn  = 4 CI.Fe  -| 

3°|i! 

Il  est  blanc  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau. 

On  connaît  aussi  un  oxyde  de  métastanyle  et  de  stannosum  qui  a pour 
fSn"05 
formule  O'^Sn*  . 

UI8 

On  l'obtient  en  traitant  l’oxyde  de  stannyle  hydraté  par  le  chlorure  de 
stannosum  ; il  se  produit  du  chlorure  d hydrogène  et  de  I oxyde  de  meta- 
fSn'°05 

stannyle  et  de  stannosum  O10  i Sn*  . 

Ml8 

Ce  sel  est  jaune,  insoluble  dans  l’eau  ; lorsqu’on  le  chauffe  au  contact 
de  l'air,  il  se  transforme  en  anhydride  do  stannyle. 

9».  — CBOLPE  KOlBimi.  • 

§ 1 120.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  les  sels  de  plomb.  - 

SELS  DE  PLOMB. 

S H 21.  Les  sels  de  plomb  dérivent  des  oxydes  négatifs,  en  substituant 
à l’hydrogène  basique  le  radical  plomb  (Pb). 
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Au  chulumeau  avec  la  soude  sur  le  charbon,  ces  sels  donn  nt  des 
globules  métalliques,  mous,  malléables,  avec  un  enduit  jaune. 

Os  sels  ont  une  saveur  sucrée,  slyptique;  ils  sont  très-vénéneux, 
pris  à petites  doses  ils  produisent  des  coliques  de  plomb,  leur  antidote 
est  de  l'eau  aiguisée  d’oxyde  de  sulfuryle  ou  renfermant  en  dissolution 
de  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  sodium.  Ils  sont  incolmes  si  lapide  qu'ils 
renferment  n’est  pas  coloré.  I.a  plupart  sont  décomposes  a la  chaleur 
rouge. 

La  potasse  produit,  dans  la  solution  desselsde  plomb,  unpiécipité  blanc 
(Pb 

d'oxyde  de  plomb  hydraté  (O  ^ ),  soluble  dans  un  excès  de  précipitant 
surtout  à l'aide  de  la  chaleur. 

L 'ammoniaque  y forme  un  précipité  blanc  de  sel  basique  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif  ; il  ne  précipite  pas  l’oxyde  d acétyle  et  de  plomb, 
parce  que  le  sel  d'aeélyle  basique  est  soluble  dans  l'eau. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  donnent  un  précipité  blanc  d'oxyde  de 
carbnnylc  et  de  plomb,  insoluble  dans  un  excès  de  réact.f  mais  soluble 
dans  la  potasse  surtout  a chaud 

L'oxyde  de  sulfuryle  et  les  sels  de  sulfuryle  solubles  produisent  tin 
précipité  blanc  d oxyde  de  sulfuryle  et  de  plomb,  soluble  dans  les  nlcal  s 
et  dans  le  chlorure  d hydrogène  concentré  et  bouillant,  peu  soluble  dans 
l’oxyde  de  sulfuryle  et  l'oxyde  de  nitrvle  dilués.  Si  la  solution  est  très- 
étendue,  le  précipité  ne  se  forme  pas  immédiatement.  On  doit  toujours 
employer  un  excès  d'oxyde  de  sulfuryle,  parce  que  l'oxvde  de  sulfurj  le 
et  de  plomb  est  moins  soluble  dans  l'oxyde  de  sulfuryle  que  dans  leau 
pure.  La  présence  des  sels  d'ammonium  et  surtout  de  I oxyde  de  sulfuryle 
et  d'ammonium  peut  empêcher  la  précipitation  en  tout  ou  en  partie. 

L'oxyde  de  chrûmyle  et  de  potassium  produisent,  dan-,  les  sels 
de  plomb,  un  précipité  jaune  d'oxyde  de  chrômyle  et  de  plomb  so- 
luble dans  la  potasse,  peu  soluble  dans  l'oxyde  de  nitryle  dilué. 

Le  sulfure  d hydrogène  et  le  sulfure  d ammonium  hydraté  donnent, 
même  dans  les  liqueurs  acides,  un  précipite  noir  de  sulfure  de  plomb 
insoluble  dans  les  acides  étendus,  les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins. 
L'oxyde  de  nitryle  concentré  et  bouillant  le  dissout  en  formant  de  l'oxyde 
de  nitryle  et  de  plomb  et  un  dépôt  de  soufre  ; si  I on  maintient  l'ébullition, 
le  soufre  se  transforme  en  oxyde  de  sulfuryle  qui  précipite  le  sel  de  ni- 
tryle formé.  Si  l'on  traite,  par  le  sulfure  d hydrogène,  une  liqueur  ren- 
fermant beaucoup  de  chlorure  de  plomb,  il  se  forme  un  précipité  rouge 
composé  de  sulfure  et  de  chlorure  dp  plomb  et  qui  ne  devient  noir  que 
par  un  grand  excès  de  sulfure  d’hydrogène. 

Le  chlorure  d'hydrogène  et  les  chlorures  solubles  produisent,  dans  les 
sels  de  plomb,  un  précipité  blanc  de  chlorure  de  plomb  (CI,P1>)  soluble 
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dans  une  grande  quantité  d'eau,  soluble  dans  le  chlorure  d hydrogène 
bouillant  et  la  liqueur  laisse  déposer,  par  refroidissement,  d s écailles 
blanches  satinées  de  chlorure  de  plomb.  Ce  précipité  est  insoluble  dans 
l'ammoniaque. 

Viodnrc  <le Potassium  donne  un  précipité  jaune  diodure  de  plomb 
(lo, Pli)  soluble  dans  un  grand  e\rès  de  précipitant. 

Le  cyanure  ne  ferrosum  et  de  potassium  forme  un  précipité  blanc. 

Le  cyanure  de  ferricum  et  de  potassium  et  le  tannin  ne  précipitent 
pas  les  sels  de  plomb. 

Le  fer,  le  zinc  et  Main  précipitent  le  plomb  de  ses  dissolutions  en 
lames  brillantes.  Si  l'on  introduit,  dans  un  flacon  renfermant  une  dis- 
solution d'oxyde  d'acetyle  et  de  plomb  neutre,  un  morceau  de  zinc  sup- 
portant plusieurs  fils  de  laiton  en  spirales,  ceux-ci  se  recouvrent  de  vé- 
gétations cristallines  auxquelles  on  a donné  le  nom  lïarbre  de  Saturne. 
Il  est  bon  d'v  ajouter  un  peu  d'oxyde  d'acétyle  pour  empêcher  la  préci- 
pitation d’un  sous-sel  ou  d'oxyde  de  carbonvle  et  de  plomb  par  l’oxyde 
de  carbonvle  de  l’air. 


ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  PI.OMIi. 


f *7 O* 

§ 1222.  Oxyde  de  nitryle  et  de  plomb  = O j 

On  obtient  ce  sel,  en  dissolvant  le  plomb,  son  oxyde  ou  son  sel  de  ear- 
bonyle  dans  l’oxyde  de  nitryle  en  exces;  par  l’évaporation  il  so  dépose  do 
beaux  cristaux  octaédriques  anhydres,  incolores  et  transparents,  et  quel- 
que fois  blancs  et  opaques.  Ce  sel  est  soluble  dans  7 parties  d'eau  froide, 
plus  soluble  dans  l'eau  chaude;  il  est  insoluble  dans  l’alcool.  Par  la  cha- 
leur, il  décrépite,  à une  température  plus  élevée,  il  se  fond  et  se  décom- 
pose en  nitryle,  oxygène  et  oxyde  de  plomb  : 


2 O | 


AzO4 

Pb 


- u(l*b 


= 2 AzO*, AzO*  -f 


0 O 


2 O 


Pb 

Pb 


D’apres  Gerhard,  il  existe  deux  sels  basiques  ; 

Le  premier  a pour  formule  O5  j p'.',0  1 -f  O | [{;  on  l'obtient  en  fai- 
sant bouillir  le  sel  neutre  avec  do  l’oxyde  plomb  ou  de  l'oxyde  de  carbonvle 
et  do  plomb  en  poudre  fine;  il  sc  précipite  en  écailles  incolores,  transpa- 
rentes, peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  second  a pour  formule  O"  J p^»0  ,+80j[[;  on  le  prépare  en  traitant 


le  sel  neutre  ou  le  sol  précédent  par  l'ammoniaque;  il  faut  avoir  soin  de 
laisser  un  excès  de  sel  dans  la  liqueur,  parce  quo  le  précipité  blanc  qui  so 
produit  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  pure,  tandis  qu'il  est  insoluble  dans 
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l'eau  contenant  un  sel  en  dissolution.  Par  là  chaleur,  ce  sel  perd  son  eau 
et  devient  jaune,  mais  il  redevient  blanc  en  se  refroidissant.  T'n  grand 
excès  d'ammoniaque  le  décompose,  et  il  se  produit  de  l'oxydo  do  plomb 
hydraté. 

§ 1 123.  D’après  Péligot,  lorsqu'on  fait  digérer  à une  température  de  60® 
à 80®  des  lames  minces  de  plomb  dans  une  dissolution  d'oxyde  de  nitryle 
et  de  plomb,  dans  les  proportions  de  63  parties  de  plomb  pour  100  de  sel, 
il  ne  se  dégage  pas  de  gaz,  la  liqueur  se  colore  en  jaune,  le  plomb  se  dis- 
sout, et  pur  le  refroidissement  lent  il  se  dépose  des  paillettes  jaunes,  dont 


la  formule  est  représentée  par  O3 


II 

11’ 


c’est  donc  une  combi 


naison  du  sel  do  nitryle  et  du  sel  do  binitrylo  ; et  en  effet  une  dissolution 
d'oxyde  de  earbonyle  et  do  potassium  décompose  ce  sel  même  à froid,  en 
produisant  un  sel  de  nitryle  et  un  sel  de  binitryle. 

Si  l’on  emploie  une  quantité  de  plomb  plus  grande,  on  obtient  des  cris- 
taux orangés,  dont  la  formule  est  représentée  par  : 


((AzOs)a 
O’  (AzO)* 
lpb“ 


II 

11 


Ce  sel  est  décompose  comme  le  précédent  par  le  sel  de  earbonyle  alcalin. 
D’après  M.  Chevreul,  par  l'ébullition  prolongée  du  sel  de  nitryle  avec  un 
excès  de  plomb,  on  obtient  des  cristaux  roses  qui  sont  un  sel  de  binitrylo 
basique  dont  la  formule  est  : 


0»ffAzO)*  , 

u (IV  ' 


«{ 


II 

II 


Si  l’on  met  ce  sel  en  suspension  dans  de  l'eau  tiède,  et  si  l'on  fait  passer 
dans  la  liqueur  un  courant  d’anhydride  de  earbonyle,  on  obtient  une  dis- 
solution jaune  qui,  par  l'évaporation  dans  le  vide,  au-dessus  d’une  capsule 
contenant  de  l'oxyde  de  sulfurylo,  laisse  déposer  des  cristaux  d'un  jaune 
foncé  qui  sont  le  sol  do  binitryle  neutre  : 


Ce  sel  est  plus  soluble  que  le  sel  de  nitryle,  si  l'on  évapore  sa  dissolution 
à l’air,  il  absorbe  do  l'oxygène  pour  se  transformer  en  sel  do  nitryle.  Si 
l'on  chauffe  cette  dissolution  à 80°  elle  dégage  dos  vapeurs  nitreuses,  et  il 
se  précipite  un  sel  de  nitryle  basique.  Par  la  chaleur  il  se  fond  et  se  dé- 
compose, et  il  reste  de  l’oxyde  de  plomb. 

(CIO* 

§112-4  Oxyde  de  chlorylc  et  de  plomb  — 0 1 ^ . 

Pour  obtenir  ce  sel,  il  faut  dissoudre  le  plomb  dans  l’oxyde  de  chloryle. 
Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension 
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de  l'oxyde  de  plomb,  on  obtient  du  chlorure  de  plomb  et  de  l'oxyde  de 
plombyle  : 


ofPb 

,11  ' 


2 Cl, Cl  = 2 Cl.Pb  + 


(îCI.Pb  + 0,0) 


2o(j; 


i 0 


Pb 

11 


+ 0,0 


2 0.(Pb,° 

S U (II3 


§ 1125.  Oxyde  de  chlore  et  de  plomb  = 0 jp[(. 


(Pb' 

On  l'obtient  par  double  décomposition  de  l'oxyde  do  chlore  et  do  calcium 
avec  l’oxyde  de  nitryle  et  de  plomb;  il  reste  en  solution,  il  est  très-peu 
stable,  il  se  décompose  en  oxyde  do  plombyle  qui  se  précipite  et  chlore 
libre. 


§ 1126.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  plomb  =—  0!  j pP,. 

On  prépare  ce  sel  par  double  décomposition,  en  versant  de  l’oxyde  de 
a ulfuryle  ou  un  sel  de  sulfuryle  soluble  dans  un  sel  de  plomb.  Il  se  produit 
un  précipité  blanc,  très-peu  soluble  dans  l'eau.  11  se  dissout  cependant  en 
quantité  assez  notable  dans  les  liqueurs  acides;  l'oxyde  do  sulfuryle  le 
dissout  en  quantité  d’autant  plus  forte  qu'il  est  plus  concentré  : 

L'oxyde  de  sulfuryle  d'une  densité  de  1,724  en  dissout  l/tso. 

» « » 1,701  » Csa. 

» " » 1,885  " 1/46. 


L'eau  le  précipite  de  cette  dissolution.  L'oxyde  do  nitryle  en  dissout  à 
froid  l /17t.  Le  chlorure  d'hydrogène  le  décompose  surtout  à chaud,  il  se 
dépose  des  lamelles  de  chlorure  de  plomb;  mais  si  l'on  ajoute  de  l’eau,  le 
sel  de  sulfuryle  se  reproduit. 

L’oxyde  do  sulfuryle  et  de  plomb  n'est  pas  décomposé  par  la  chaleur 
seule.  Le  charbon  le  décompose  en  donnant  des  produits  différents  suivant 
la  température  et  la  proportion  de  charbon.  Si  l’on  chauffe  brusquement 


f l’b 

et  si  le  charbon  est  en  excès,  on  obtient  du  sulfure  de  plomb  S j p^  (§  786); 
si,  au  contraire,  l'on  chauffe  graduellement,  il  se  dégage  beaucoup  d’an- 


( Pb’ 

hydride  de  bisulfurylo  et  il  se  forme  un  sous-sulfure  S j p^s.  Si  l’on  no  met 

que  la  quantité  de  charbon  strictement  nécessaire  pour  transformer  l’oxyde 
de  sulfuryle  on  anhydride  de  bisulfUryle  et  pour  réduire  l'oxyde  de  plomb, 
ou  obtient  du  plomb  métallique;  et  si  l'on  ne  place  que  la  moitié  de  cette 
quantité  de  charbon,  on  obtient  de  l’oxyde  de  plomb. 

Le  fer  et  le  zinc  décomposent  l'oxydo  de  sulfuryle  et  de  plomb,  on  ob- 
tient un  sel  de  ces  métaux  et  le  plomb  est  réduit. 

Les  sels  de  earbonyle  alcalins  le  transforment  en  oxyde  de  carbonylc 
et  de  plomb,  par  voie  sèche  et  par  voie  humide.  Si  l'on  chauffe  un  mélange 

TOM  Cil.  22 
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d'oxyde  de  sulfüryle  et  de  plomb  et  de  sulfure  de  plomb,  on  obtient  des 
produits  differents  suivant  les  proportions  employées.  Avec  une  molécule 
de  chacun  on  obtient  : 


ofp?,’  + sjfj  = 20, SO  + 2 Pb,Pb 
Avec  une  quantité  de  sel  de  sulfuryle  double,  il  se  produit  : 


2ü*(S0* 
u U'b» 


. (Pb 

ipb 


3 0.S0  -f 


0 


Pb 

Pb 


Pb.Pb 


L’oxyde  de. sulfuryle  et  de  plomb  est  décomposé,  en  présence  de  l'eau, 
par  certaines  matières  organiques,  et  il  se  produit  du  sulfure  de  plomb. 

On  trouve  ee  sel  dans  la  nature,  mais  c'est  un  minéral  rare. 

O (SO3 

§ 1127.  Oxy-tulfure  de  sulfuryle  et  de  plomb  = g ! j,^. 

On  l’obtient  en  précipitant  un  sel  de  plomb  par  un  sel  d'oxy-sulfure  de 
sulfuryle  alcalin;  c'est  un  précipité  blanc  soluble  dans  32  parties  d’eau. 

(S'O1 

§1128.  Oxyde  de  dilhionyle  et  de  plomb  — O1  j . 

On  l’obtient  on  dissolvant  le  sel  de  carbonyle  dans  l'oxyde  do  dithionylo 
et  évaporant,  le  sel  cristallise. 

(CO 

§ 1129.  Oxyde  de  carbonyle  et  de  plomb  = 0!  p^*. 

Il  •constitue  un  minérai  de  plomb  connu  sous  les  noms  de  plomb  carbo- 
nate, edruse.  On  le  trouve  cristallisé  en  prisme  rliombique,  sa  cassure  est 
conchoïdale,  son  éclat  adamantin,  il  est  transparent  quand  il  est  pur;  sa 
densité  est  de  6,  7.  On  le  rencontre  dans  les  liions  métallifères  souvent  en 
masse  compacte,  terreuse  ou  grenue  d’un  blanc  plus  ou  moins  jaunâtre  ; 
on  le  trouve  aussi  en  petites  tables  rectangulaires  cristallines;  enfin,  sous 
la  forme  do  prisme  hexagonal. 

On  prépare  ce  sel  dans  les  laboratoires,  par  double  décomposition  d’un 
sel  de  plomb  soluble  avec  un  sel  de  carbonyle  alcalin,  il  se  précipite  en 
poudre  blanche,  insoluble  dans  l’eau.  La  calcination  lui  enleve  l’anhydride 
do  carbonyle.  Si  on  le  fait  bouillir  avee  une  dissolution  de  potasse  ou  de 
soude,  il  se  dépose  des  petits  cristaux  rouges  cubiques  d’oxyde  de  plomb 
(Calvort). 

On  emploie  en  peinture  l’oxyde  de  carbonyle  et  de  plomb  artificiel,  il  est 
connu  dans  le  commerce  sous  les  noms  de  eéruse,  blanc  de  plomb. 

On  le  préparo  en  grand  en  décomposant,  par  l’anhydride  de  carbonyle, 
l’oxyde  d’acétyle  et  do  plomb  basique.  On  prépare  ce  dernier  en  faisant 
agir  des  vapeurs  de  vinaigro  (oxyde  d’acétylo)  sur  des  lames  de  plomb. 

La  eéruse  du  commerce  est  souvent  falsifiée  par  de  l’oxyde  de  sulfuryle 
et  de  plomb,  ou  par  des  sels  de  carbonyle  de  calcium  ou  de  baryum. On  re- 
donnait le  premier  en  attaquant  la  eéruse  par  l’oxyde  de  nitrvle,  qui  dissout 
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les  sels  Je  carbonyle  et  laisse  le  sel  de  sulfüryle  indissous.  On  fait  passer 
dans  la  liqueur  un  courant  de  sulfuro  d’hydrogène  qui  précipite  le 
plomb  seul,  on  filtre  et  on  recherche  dans  la  liqueur  la  présenco  de  la 
chaux  ou  de  la  baryte. 

( 0*0* 

§ 1130.  Oxyde  de  chrômyle  et  de  plomb  = O1)  p|)t  . 

Ce  sel  est  employé  en  peinture,  il  est  connu  dans  le  commerce  sous  le 
nom  de  jaune  de  clirônte.  On  le  prépare  en  versant  une  dissolution 
d'oxyde  d’aeétyle  et  de  plomb  neulro  dans  une  dissolntion  d'oxyde  do 
chrômyle  et  de  potassium  neutre;  le  précipité  est  jaune  et  il  est  plus  ou 
moins  fonce  suivant  que  les  liqueurs  employées  sont  plus  ou  moins  neu- 
tres. L'oxyde  de  chrômyle  et  do  plomb  est  sensiblement  soluble  dans  les 
acides,  il  se  dissout  dans  la  potasse  caustique.  On  le  rencontre  dans  la  na- 
ture, les  minéralogistes  le  nomment  plomb  rouge,  il  est  cristallisé  on  pris- 
mes d'une  belle  couleur  rouge  qui  donnent  une  poussière  jaune. 

On  connaît  un  sel  de  chrômyle  basique  aussi  employé  en  peinture  et  qui 
a pour  formule  : 


O5 


Pb* 


Pour  le  préparer  on  fond  du  nitre  dans  un  creuset  à la  chaleur  rouge 
sombre,  et  on  y projette  par  petites  portions  de  l’oxyde  de  chrômyle  et  de 
plomb  neutre.  La  masse  devient  noire,  et  on  arrête  l’opération  avant  quo 
tout  le  nitre  soit  décomposé;  on  décante  le  liquide  et  le  sel  de  chrômyle 
basique  reste  dans  le  creuset  en  cristaux  rouges;  on  les  lave  avec  de  l’eau 
qui  dissout  le  nitre  et  le  sel  de  chrômyle  neutre  qu’ils  contiennent.  Ce  sel 
possédé  une  belle  couleur  rouge. 

§ 1131.  Oxyde  de  vanadyle  et  de  plomb  = 0!  | . 

On  l'obtient  par  double  décomposition  d'un  sel  de  plomb  avec  un  sel  de 
vanadyle  neutre  alcalin,  il  se  précipite  en  jaune  pale;  si  l’on  emploie  un. 

(Vd404 

sol  de  vanadyle  acide,  on  obtient  un  sel  acide  O’j  Pb  . 

Ml 

On  trouve  dans  la  nature  un  minéral  dont  la  formule  est  représentée  par: 


(Vd’OV 

Pb10 

Pb5 


C’est  donc  un  oxy-chloruro  de  vanadyle  et  de  plomb;  11  se  rencontre  en 
petits  cristaux  blancs;  il  donne  avec  la  soude  un  composé  soluble  qui  est 
un  sel  de  vanadyle  alcalin. 

!!HoaO’ 

Pb4  ■ 

On  trouve  ce  composé  dans  la  nature,  les  minéralogistes  l'appellent 


i 
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iiu'linote,  elle  cristallise  en  prisme  à base  carrée,  son  éclat  est  adamantin 
prononcé,  sa  eouleur  est  jaune  de  cire  ; on  la  trouve  dans  les  mines  du 
Bleyberg. 

§ 1 133.  O v /des  de  plombyle  et  de  plomb.  — Ces  composés  sont  connus 
dans  le  coiume"ee  sous  le  nom  de  minium.  On  prépare  ce  composé  dans 
les  arts  en  chauffant  le  massicot  (anhydride  de  plomb)  au  contact  de  l'air. 

On  se  sert  pour  cette  fabrication  d'un  four  à réverbéré  à deux  soles 
étagées.  Sur  la  sole  inférieure,  où  régne  la  plus  haute  température,  on 
place  du  plomb  très-pur  pour  l'oxyder  et  le  transformer  en  massicot;  il 
faut  avoir  soin  de  ne  pas  chauffer  jusqu’à  la  fusion  de  l’oxyde  de  plomb, 
parce  que  la  litharge  que  l'on  obtiendrait  se  transforme  difficilement  en 
minium.  Le  massicot  obtenu  est  ensuite  chargé  sur  la  sole  supérieure  où 
il  se  suroxyde  et  se  transforme  en  minium. 

La  composition  du  minium  varie  avec  le  temps  plus  ou  moins  prolongé 
du  grillage;  si  l'on  a grillé  le  massicot  jusqu’à  saturation,  c'est-à-dire  jus- 
qu’à ce  qu'il  n'augmente  plus  de  poids,  le  minium  obtenu  a pour  formule  : 


C’est  donc  un  sel  basique.  On  rencontre,  dans  les  fentes  du  four,  des  cris- 
taux dont  la  formule  correspond  à 


0‘ 


(PlêO 

(Pb* 


Lorsqu'on  traite  le  minium  par  l’oxyde  de  nitryle,  il  se  décompose, 
l’oxyde  de  plomb  est  dissous,  tandis  que  l'anhydride  de  plombyle  se  préci- 
pite; ce  fait  prouve  évidemment  que  le  minium  n’est  pas  un  oxyde  parti- 
culier du  plomb,  mais  un  composé  d'oxyde  de  plomb  et  d'anhydride  de 
plombyle. 

La  couleur  do  minium  est  d'un  rouge  orangé.  On  l'obtient  également  en 
remplaçant  le  massicot  par  la  céruse,  mais  alors  le  minium  obtenu  est 
plus  pâle  et  a reçu  le  nom  de  mine  orange. 

Le  minium  est  employé  en  peinture  et  pour  faire  les  joints  des  tuyaux  à 
vapeur. 

M.  Fremy  a préparé  du  minium  par  voie  humide,  en  dissolvant  de  la 
litharge  dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse,  et  versant  dans  la 
liqueur  un  sel  de  plombyle  alcalin  Le  précipité  jaune  obtenu,  étant  dés- 
séché  a une  basse  température,  donne  du  minium  d’un  tres-beau  rouge. 

§ 1134.  O.rydes  de  phosphoryle  et  de  plomb. 

(PhD 

1°.  On  prépare  le  sel  acide  O3]  Pb*  , en  versant  goutte  à goutte  le  sel  de 

(il 

phosphoryle  et  de  sodium  correspondant  dans  une  dissolution  d’un  sel  de 
plomb;  le  précipité  est  blanc,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  les  acides 
et  les  alcalis.  11  se  fond  au  chalumeau  et  se  prend  par  le  refroidissement 
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en  un  globule  jaune  qui  est  un  cristal  dodécaédriquo  dont  les  faces  cris- 
tallines sont  bien  marquées. 

2".  Si  l'on  emploie  le  sel  de  sodium  neutre  O3 j , ou  si  l'on  traite  le 


sel  acide  précédant  par  l'ammoniaque, 


on  obtient  le  sel  neutre  O3 


PhO 
Pbs  • 


Il  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau.  Au  chalumeau,  sur  le  charbon,  il  est  dé- 
composé, il  perd  une  partie  de  l'oxyde  qui  est  réduit,  et  le  sel  acide  res- 
tant donne  la  perle  incolore  dodécaèdrique. 

§ 1135.  Lorsqu'on  verse,  dans  un  sel  de  plomb,  une  dissolution  aqueuse 
de  chlorure  de  phosphorieuin  (C*,Ph)  saturée  par  de  l’ammoniaque,  on 
obtient  un  précipité  volumineux  qui  est  un  oxy-ehlorure  de  phosphorieuin 

O.  fl* 

et  de  plomb  r Pb*. 

u (pb1 


Si  on  le  traite  par  l’eau  bouillante,  celle-ci  dissout  le  chlorure  et  il  reste 
(Ph 

le  sel  de  phosphoricum  O5 J Pb’. 

Ml 

(AsO 

§ 1136.  0.njde  (farsdni/le  et  de  plomb  ==  O5 1 Pb*  . 

(il 

On  l'obtient  par  double  décomposition  ; il  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  les  acides.  En  le  traitant  par  l'ammoniaque,  il  reste  le  sel 

neutre  O3  j en  poudre  blanche. 

§ 1137.  Oxydes  (Tarsénicum  et  de  plomb.  — Par  double  décomposition 
de  l’oxyde  d’acétylc  et  do  plomb  neutre  avec  un  sel  d'arsénieum  alcalin, 
(As 

on  obtient  le  sel  acide  O5)  Pb  ; si  l’on  emploie  le  sel  d'acélyle  basique  on 

MP. 


(As 

obtient  1 autre  sel  acide  O3  i Pbs  ; ils  sont  tous  deux  blancs,  pulvérulents, 

(il 

fusibles. 

§ 1 138.  Oxydes  de  silicium  et  de  plomb.  — La  silice  et  l'oxyde  de  plomb 
se  combinent  en  toutes  proportions  par  la  fusion,  et  il  donnent  des  verres 
d'une  teinto  jaune  plus  ou  moins  foncée  suivant  la  quantité  d'oxyde  do 
plomb  qu'ils  contiennent.  Ces  sels  entrent  dans  la  composition  du  cristal  et 
du  tlint-glass  (§  953). 


E.  — SÉRIE  CDIYRIQDI. 


5 1139.  Nous  subdivisons  la  série  cuivrique  en  trois  groupes  : 
1 °.  — Le  groupe  cuivrique. 

2".  — Le  groupe  mercurique. 

3°.  — Le  groupe  argentique. 
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i».  - ciocri  chiviuii. 

§ H 40.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  deux  genres  de  sels  r 
a — Les  sels  de  cuprosum. 
b.  — Les  sels  de  cupricum. 


a.  — SELS  DE  CUPROSUM. 

§ H 41.  Les  sels  de  ruprosum  s'obtiennent  en  remplaçant  l'hydrogène- 
basique  des  oxydes  négatifs  par  le  radical  cuprosum  (CuJ  équivalent  de 
II).  Ils  sont  (rès-peu  stables  et  se  transforment  facilement  en  sels  de  cu- 
prieum  en  absorbant  de  l oxygène  ou  en  abandonnant  du  cuivre.  Ces 
sels  sont  incolores  ou  jaunâtres. 

La  potasse  produit,  dans  la  solution  des  sels  de  cuprosum,  un  préci- 

iCu* 

U )>  insoluble  dans  un  ex- 
cès de  réactif,  qui  bleuit  au  contact  de  l’air  en  se  transformant  en  oxyde 
de  cupricum  hydraté. 

L'ammoniaque  donne  le  même  précipité,  mais  soluble  dans  un  excès 
de  précipitant,  en  donnant  une  liqueur  incolore  si  Ion  opère  à labri  de 
l’air  et  qui  bleuit  au  contact  de  l'air. 

L’oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium  donne  un  précipité  jaune  d oxyde 

)CO. 

de  carbonyle  et  de  cuprosum  (O*  | q,,*)- 

Le  sulfure  d hydrogène  et  le  sulfure  d ammonium  hydraté  produisent 

(Cu* 

çu»)  insoluble  dans  les  sul- 
fures alcalins. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  donne  un  précipité  blanc  qui 
brunit  à I air. 

Le  fer  et  le  zinc  en  précipitent  du  cuivre  métallique. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  CUPROSUM. 

§ 1142.  L’oxyde  de  cuprosum  est  une  base  faibfe  qui,  en  présence  dé  la 
plupart  des  oxydes  négatifs,  absorbe  de  l’oxygène  ou  abandonne  du  cuit  re 
et  le  sel  obtenu  est  un  sel  de  eupricum  ; aussi  le  nombre  de  sels  de  cupro- 
sum est-il  très-restreint. 

(SOJ 

§ 1143.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  cuprosum  =0,|C(j4. 

Lorsqu’on  dissout  le  cuivre  dans  l’oxyde  de  sulfuryle  concentré,  il  reste 
indissous  une  poudre  noire  qui  paraît  être  de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  cu- 
prosum ; il  se  décompose  facilement  en  cuivre  et  sel  de  cupricum  ; l'oxyde 
de  sulfuryle  et  de  cupricum  du  commerce  on  contient  une  petite  quantité  - 
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(so 

Cu*  ■ 

On  le  prépare  on  précipitant  l’oxyde  de  sulfuryle  et  do  cupricura  par 
l'oxyde  de  bisulfuryle  et  de  sodium  et  faisant  bouillir;  le  précipité  est  oran- 
gé, par  l’ébullition  il  se  change  en  une  poudre  cristalline  rouge. 

(CO 
Cu1- 

Lorsqu'on  verse  goutte  à goutte,  une  dissolution  de  chlorure  de  cupro- 
sum  dans  le  chlorure  d’hydrogène,  dans  une  dissolution  d’un  sel  de  carbo- 
nylo  alcalin,  il  se  produit  un  précipité  jaune  que  l'on  doit  déssécher  dans 
lo  vide  parce  qu'il  s’oxyde  à l'air,  et  qui  parait  être  le  sel  de  earbonyle  do 
cuprosum. 

§ 1140.  Oxyde  de  silicium  et  de  cuprosum. — L'anhydride  de  cuprosum 
se  combine  par  voie  sèche  à la  silice  pour  former  un  sel  de  silicium  d’un 
beau  rouge  de  sang  qui  est  employé  pour  fabriquer  les  vitres  rouges; l’an- 
hydride de  cuprosum  se  fond  dans  les  sels  de  silicium  et  les  sels  do  bore  et 
leur  communique  celte  couleur  rouge. 

b.  — SELS  DE  Cl’PRICUl. 

§ 1147.  Ces  sels  sont  formés  en  remplaçant  l’hydrogène  basique  des 
oxydes  négatifs  par  le  radical  cupricum  (Cu  équivalent  de  H).  Les  sels 
•de  cupricum  sont  incolores  lorsqu'ils  sont  anhydres,  les  sels  hydratés 
sont  bleus  ou  verts,  les  sels  acides  sont  toujours  verts,  les  sels  basiques 
sont  verts  ou  bruns.  Ces  sels  sont  très-vénéneux,  leur  meilleur  antidote 
est  la  limaille  de  cuivre  qui  précipite  lo  cuivre.  Presque  tous  les  sels 
neutres  sont  solubles  dans  l'eau;  tous,  à l'exception  du  sel  de  sulfuryle, 
qui  exige  une  température  plus  élevée,  sont  décomposés  à une  chaleur 
rouge  faible. 

Au  chalumeau  sur  le  charbon  avec  l'oxyde  de  earbonyle  et  de  sodium 
dans  la  flamme  intérieure,  les  sels  de  cupricum  donnent  des  grains  bril- 
lants de  cuivre  métallique,  que  Ion  peut  reconnaître  en  détachant  la 
masse  du  charbon  et  en  la  broyant  avec  un  peu  d’eau.  Avec  le  borax 
et  le  sel  de  phosphore  dans  la  flamme  extérieure,  ils  donnent  une  perle 
verte,  et  avec  le  borax  dans  la  flamme  intérieure,  ils  donnent  une  perle 
rouge,  surtout  si  Ijon  ajoute  un  peu  d’étain  métallique. 

La  potasse  produit,  dans  les  sels  de  cupricum,  un  précipité  bleu  clair 

d’oxyde  de  cupricum  hydraté  oj{j"  insoluble  dans  un  excès  de  préci- 
pitant, qui  devient  noir  par  l'ébullition  en  se  transformant  en  oxyde  an- 
hydreOjj^.  Si  l'on  fait  bouillir  le  sel  avec  une  quantité  de  potasse  in- 
suffisante pour  le  précipiter  complètement,  il  se  forme  un  précipité  bleu- 
verdâlre.  Les  matières  organiques  et  surtout  l’acide  tartriqoe  empêchent 
celle  précipitation  par  la  potasse  et  la  liqueur  devient  bleue. 
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L'ammoniaque  forme  un  précipité  verdâtre  soluble  dans  un  excès  de 
réactif  en  donnant  une  liqueur  d'un  beau  bleu  appelée  eau  céleste,  qu’un 
excès  de  potasse  précipite  après  quelque  temps. 

L'oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium  donne,  dans  la  solution  des  sels 
de  cupricum,  un  précipité  bleu-verdâlre  d'oxyde  de  carbonyle  et  de  cu- 

1CO 

2'cu«insoluble  dans  un  excès  de  précipitant  et  qui 
devient  noir  par  l'ébullition. 

L’oxyde  de  carbonyle  et  d'ammonium  y forme  le  même  précipité  solu- 
ble dans  un  excès  d'ammoniaque  avec  une  belle  couleur  bleue. 

Le  sulfure  dhydrogène  et  le  sulfure  d'ammonium  hydraté  produisent, 
même  dans  les  liqueurs  acides,  un  précipité  noir  de  sulfure  de  cupri- 
cum insoluble  dans  les  sulfures  alcalins  et  l'ammoniaque,  un  peu 

soluble  dans  le  sulfure  d’ammonium  hydraté  et  entièrement  soluble  dans 
le  cyanure  de  potassium.  Lorsque  la  liqueur  renferme  un  excès  d’acide 
concentré,  elle  n’est  précipitée  par  le  sulfure  dhydrogène  qu’aptès  avoir 
été  étendue  d’eau.  Ce  précipité  est  décomposé  et  dissous  par  l'oxyde  de 
nitryle  bouillant. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  produit,  dans  la  solution  des 
sels  de  cupricum,  un  précipité  brun-jaunâtre  de  cyanure  de  ferrosum  et 

de  cupricum  Cy*|^QU  insoluble  dans  les  acides  étendus,  décomposés 

par  la  potasse.  Ce  précipité  caractéristique  se  produit  mieux  dans  les 
liqueurs  très-étendues. 

Le  cyanure  de  ferricumet  de  potassium  y donne  un  précipité  jaune- 

verdâtre.  i, 

L’oxyde  de  chrûmyle  et  de  potassium  donne  un  précipité  rouge-brun 

( Ci  ’O* 

d'oxyde  de  chrômyle  et  de  cupricum  0*|Cu,  . 

I. 'oxyde  d'oxalyle  forme  un  précipité  blanc-verdâtre  d'oxyde  d'oxalyle 

1Ç40* 

Cu* 

Une  lame  de  fer  précipite  le  cuivre  en  rouge  sur  le  fer. 

Le  zinc  précipite  aussi  le  cuivre  sous  forme  d un  enduit  noir. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  CUPRICUM. 

f AzO* 

§ H 48.  Oxyde  de  nitryle  et  de  cupricum  = 0 . 

On  le  prépare  en  dissolvant  du  cuivre  dans  de  l'oxyde  de  nitryle;  on 
obtient  une  liqueur  bleue  qui,  soumise  à l'évaporation,  dorme  de  beaux 
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cristaux  bleus  qui  contiennent  2 à 3 molécules  d’eau  do  cristallisation 
suivant  la  température  à laquelle  s'est  opéréo  la  cristallisation.  Ce  sel  n’est 
pas  connu  anhydre.  Lorsqu’on  le  soumet  à une  chaleur  modéréo,  il  perd 
une  partie  de  son  acide  pour  donner  un  sel  basique  vert  qui  a pour  for- 
((AzO3)3 

mule  O- 1 çu,  ' , et  qui,  d'après  Gerhardt,  contient  3 |molécules  d’eau  do 

cristallisation.  Si  la  température  est  plus  élevée,  au  rouge  sombre,  le  sel  est 
décomposé  complètement  et  il  reste  de  l'anhydride  do  cupricum  pour  résidu. 

Lorsqu'on  met  le  sel  basique  pendant  quelques  minutes  on  digestion  avec 
de  l’ammoniaque,  il  est  décomposé  en  sol  neutre  et  oxydo  de  nitryle  et 

d'ammonium  et  il  se  précipite  do  l’oxyde  do  oupricum  O jjju  bleu  qui  re- 


tient dos  traces  d'ammoniaque,  mais  qu’il  perd  a une  température  de  130* 
en  devenant  vert. 

Si  l’on  fait  passer  un  courant  d'ammoniaque  dans  une  dissolution  con- 
centrée d’oxydo  do  nitryle  et  de  cupricum,  on  obtient,  par  l’évaporation 
et  le  refroidissement,  des  cristaux  bleus  qui,  d'apres  Kane,  ont  pour  for- 


mule : 


°(r 


tu 

2 Az  11 

UI 


éAzO3 
O A/.II* 
AztCu 
VH* 


Ce  serait  donc  une  combinaison  d'oxyde  do  nitryle  et  d'ammonium  et 
«l'azoturo  de  cupricum. 

(SO3 

§1149.  Oxyde  de  suif urylc  et  de  cupricum  = Os!çul. 

Ce  sel  est  connu  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  vitriol  bleu,  coupe- 
rose bleue.  On  l'obtient  à l'état  de  pureté  en  attaquant  le  cuivre  par  de 
l'oxyde  do  sulfurylo  étendu  do  la  moitié  de  son  poids  d’eau,  il  se  dégage  de 
l'anhydride  de  bisulfuryle  (§  393).  on  évapore  à sec,  le  résidu  renferme  un 
sel  do  ferricum  provenant  du  cuivre  employé,  on  ajoute  quelques  gouttes 
d’oxyde  do  nitryle  pour  peroxyder  le  fer,  on  reprend  par  l'eau  qui  laisse 
la  plus  grande  partie  du  fer  à l’état  do  sel  do  ferricum  basique  insoluble. 
On  fait  bouillir  la  liqueur  avec  un  peu  d’oxyde  do  cupricum  ou  d’oxyde  de 
carbonylo  et  de  cupricum  qui  précipite  le  reste  du  fer.  On  fait  alors  cris- 
talliser et  on  obtient  dos  cristaux  bleus  qui  ont  pour  formule  : 


O-’ 


!< 


SO! 

Cu3 


(Il 


Ce  sel  est  soluble  dans  4 parties  d’eau  froide  et  2 parties  d’eau  bouillante, 
sa  densité  est  do  2,19;  il  est  eflloresecnt.  A une  température  de  100“  il  perd 
4 molécules  d'eau,  vers  200"  il  se  transforme  en  une  masse  blanche  qui  est 
le  sel  anhydre  et  qui  redevient  bleue  par  l’eau  ; à une  température  plus 
élevée  il  se  décompose,  il  se  dégage  do  l’anhydride  de  bisulfuryle  et  do 
l'oxygenc  et  il  reste  do  l’oxyde  de  cupricum. 

TOMI  II.  SX 
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On  connaît  3 sels  basiquos  : 

Le  premier  a pour  formule  O‘|^0  3 0 jjj;  c'est  un  précipité  vert 

sale  que  l'on  obtient  en  faisant  bouillir  le  sel  neutre  on  léger  excès  avec  de 
l'oxyde  de  cupricum  ; ou  bien  en  traitant  une  dissolution  du  sel  neutro  par 
de  la  potasse  en  quantité  insuffisante  pour  le  décomposer  : 


Le  second  a pour  formule  0'|^g  4 O j jj;  on  le  prépare  en  mêlant 

à froid  une  dissolution  du  sel  neutro  avec  de  l’oxyde  de  cupricum  lavé,  ou 
bien  en  faisant  bouillir  pendant  longtemps  le  sel  double  de  cupricum  et 
d’ammonium.  A 21ô°  il  perd  une  molécule  d’eau. 

ÎSO*  . (H 

^ui0  -f-  5 O j |j-,  on  l’obtient  en  pré- 


cipitant le  sel  neutre  par  un  léger  excès  do  potasse  en  présence  d’une 
grande  quantité  d’eau  (Smitb). 

L’oxyde  de  sulfuryle  et  de  cupricum  forme,  avec  la  potasse,  la  soude  et 
l’ammoniaque,  des  sels  doubles  cristallisablcs  dont  les  formules  sont  re- 
présentées par  : 

fSO3  (SOJ  (SO* 

O*  Cu  — OM  Cu  — O*  Cu 
'K  \Na  VAzII* 


Lorsqu’on  mêle  une  dissolution  d’oxyde  de  sulfuryle  et  de  cupricum 
avec  une  dissolution  d’oxyde  de  sulfuryle  et  de  ferrosum,  on  obtient,  par 
l'évaporation  et  le  refroidissement,  des  cristaux  qui  renferment  les  deux 
sels  en  proportions  différentes  suivant  les  quantités  des  sels  qui  se  trou- 
vent en  dissolution. 

Il  forme  aussi  des  sels  doubles  avec  les  sels  de  sulfurylo  de  magnésium, 
de  nickel,  do  cobalt,  de  zinc,  etc. 

Lorsqu'on  dissout  de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  cupricum  à chaud  dans 
de  l'ammoniaque,  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  d'un 
beau  bleu  foncé  dont  la  composition  est  représentée  par  : 


,SO* 
i(Az!l*)* 
Cu*  -f 

III* 

U* 

Si  l'on  emploie  le  gaz  ammoniaque  sec. 


OM 

A z1 


,SO* 

O*  fAzH1)’ 
A z5 '.Ou* 

(il7 


O 


11 

II 


le  sel  obtenu  a la  composition  : 


Ce  sont  des  combinaisons  de  sel  de  sulfuryle  et  d’azoture  do  cupricum. 
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L'oxyde  do  sulfuryle  et  do  cupricurn  est  employé  en  teinture.  On  le  pré- 
pare en  grand  par  deux  procédés  : 

1°.  En  grillant  les  sulfüres  do  cuivre  naturels,  en  arrossant  d'eau  la  ma. 
tière  grillée  et  faisant  cristalliser,  alors  il  est  mélangé  do  beaucoup  d’oxydo 
de  sulfuryle  et  de  ferrosum. 

2°.  En  utilisant  les  feuilles  de  cuivre  provenant  du  doublage  des  navires 
mis  hors  de  servieo.  On  les  chauffe  au  rouge  sombre  dans  un  four  à 
réverbère,  on  y projette  du  soufre  et  on  ferme  toutes  les  ouvertures  du 
four,  les  feuilles  se  recouvrent  do  sulfuro  do  cuprosum;  on  les  grille  en 
laissant  entrer  l'air  dans  le  four,  une  partie  du  soufre  se  dégage  à l’état 
d'anhydride  de  bisulfurylc  et  le  reste  donne  de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de 
cupricurn  basique.  On  place  ces  feuilles  dans  de  grandes  chaudières  rem- 
plies d’eau  à laquelle  on  a ajouté  de  l’oxyde  do  sulfuryle,  le  sel  de  sulfuryle 
basique  se  dissout  à l'état  de  sel  neutre,  on  évapore  et  on  fait  cristalliser. 
On  répété  celte  opération  sur  les  feuilles  de  cuivre  jusqu a ce  quelles  aient 
disparu. 

(S*0‘ 

§ 1150.  Oxyde  de  dithionylc  et  de  cupricurn  «= 

On  l'obtient  par  double  décomposition  de  l'oxyde  de  sullVtrylo  et  de  cu- 
pricum  et  do  l'oxyde  de  dithionylo  et  de  baryum.  Par  l’évaporation,  on 
obtient  des  petits  cristaux  très-solubles  dans  l'eau, insolubles  dans  l'alcool. 
En  saturant  sa  dissolution  par  l'ammoniaque,  il  se  dépose  un  sel  double 
bleu  de  cupricurn  et  d'ammonium. 

SCO 

Cu* 

On  n'a  pu  obtenir  le  sel  neutre  artificiellement,  quand  on  précipite  un 
sel  de  cupricurn  par  un  sel  de  carbonyle  alcalin,  on  obtient  un  sel  basique. 
On  le  rencontre  dans  la  nature,  il  constitue  un  minéral  très-rare,  d'un 
brun-noirâtre,  terreux,  appelé  mi/sorine. 

Lorsqu'on  verse  un  sel  de  carbonyle  alcalin  dans  un  sel  de  cupricurn, 
en  chauffant  légèrement  il  se  précipite  des  petits  cristaux  verts  qui,  lavés 

à l’eau  bouillante  et  séchés,  présentent  la  composition  O3 ojjj. 

On  rencontre  ce  sel  basique  dans  la  nature;  il  constitue  le  minérai  de 
cuivre  appelé  malachite.  La  malachite  cristallise  en  prisme  klinorhom- 
bique;  elle  est  rarement  cristallisée,  le  plus  souvent  elle  se  présente  sous 
la  forme  de  petites  aiguilles,  son  éclat  est  nacré,  sa  couleur  d’un  beau 
vert-émérande,  sa  densité  de  3,50.  Elle  perd  jusqu'à  9 pour  100  d'eau  par 
la  calcination.  Les  gisements  les  plus  considérés  de  ce  minérai  sont  en 
Sibérie,  dans  les  monts  Ourals;  on  en  fait  des  objets  d'ornements. 

On  rencontre  oncore  dans  la  nature  un  autre  sol  basique  dont  la  formule 

est  représentée  par  O*  j + O J |j  ; les  minéralogistes  le  nomment 

azurite;  elle  cristallise  en  prisme  klonorhombiquo  ; elle  est  d’une  belle 
couleur  bleue,  son  éclat  est  vitroux  passant  au  noir,  sa  densité  de  3,8. 
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Chauffée  au  chalumeau,  elle  se  fond,  se  rembrunit  et  se  réduit  en  cuivre 
métallique.  On  rencontre  ce  minerai  dans  les  gites  métallifères  cuivreux 
de  Chossy  prés  de  Lyon;  elle  est  fort  rare  on  Belgique.  On  l'emploie  en 
poudre  fine  dans  les  fabriques  de  papiers  peints,  elle  est  connuo  dans  le 
commerce  sous  les  noms  de  bleu  minéral,  bleu  de  montagne  ou  do  cen- 
dres bleues  naturelles. 

L'oxyde  de  carbonyle  et  do  cupricum  se  dissout,  à l’aide  d'une  douce 
chaleur,  dans  les  sels  de  carbonyle  alcalins  ; et  la  liqueur  donne,  par  l'é- 
vaporation spontanée,  des  cristaux  bleus  de  sels  doubles  qui  ont  pour  for- 
mules : 

(CO  (CO 

O*  Cu  — Os  Cu 
\K  VNa 


Lorsqu'on  le  dissout  dans  l’oxyde  de  carbonyle  et  d’ammonium,  et  lors- 
qu’on y ajoute  une  certaine  quantité  d alcool,  il  se  dépose,  après  quelque 
temps,  des  aiguilles  d’un  bleu  intense  qui,  d après  Favre,  ont  pour  compo- 
sition : 


+ 2 Azll* 


o.( 

Azj 


CO 

Cu 

AzH‘ 

Cu 

II* 


L’eau  le  décompose  en  oxyde  de  carbonyle  et  d'ammonium  et  sel  de  cu- 
pricum basique  0:'|^,-  Si  l'on  étend  do  beaucoup  d’eau  la  liqueur  de  la 
quelle  on  a séparé  ce  dernier,  on  obtient  un  sel  bleu  qui,  desséché  entre 
50" et 60°,  a pour  composition  0‘j^iî  -{-  3o|jJ'  A 220°  il  devient  vert 

alors  sa  formule  devient  0*  -f-  2 0 |JJ. 

ÎCr!0* 

Cu*  • 

On  l’obtiont  par  double  décomposition,  c’est  un  précipité  d’un  vert-jau- 
nâtre. On  rencontre  dans  la  nature  un  minéral  appelé  vauquelinite,  c’est 
un  sol  double  de  cupricum  et  do  plomb  dont  la  formulo  est  représentée 
par: 

(Cr*Os 
O'  Cu5 
tPb5 

11  est  d'un  vert  plus  ou  moins  foncé,  tantôt  à l'état  terreux  et  tantôt  en 
petits  cristaux. 

§ 1 153.  Oxydes  de  phosphoryle  et  de  cupricum.  — Quand  on  verse  un 
sol  do  phosphoryle  alcalin  dans  un  sel  de  cupricum  soluble,  on  obtient  un 
précipité  vert  insoluble,  qui  devient  brun  par  la  calcination  en  perdant 
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/PliO 

son  eau  de  cristallisation,  c‘est  le  sel  do  phosphoryle  acide  0!]Cu*  ; il 

(il 


est  solublo  dans  un  excès  d’oxyde  de  phosphoryle. 

On  trouve  dans  la  nature  un  sel  de  phosphoryle  basique  dont  la  formule 
est  Or  | -f-  2 O | [[.Los  minéralogistes  le  nomment  aphérèse  ; il  cris- 

tallise en  prismo  rhombique,  son  éclat  est  gras,  sa  couleur  verte,  sa  den- 
sité 3,8;  il  perd  7 pour  100  d'eau  par  la  calcination. 


(Ph 

§ 1 154.  Oxyde  de  phosphoricum  et  de  cupricum  = O !j  Cu*. 

C’est  un  précipité  bleu,  qui  est  décomposé  par  lachaleur  avec  dégagement 
d'hydrogène  et  il  reste  un  sel  de  phosphorylo  mêlé  de  cuivre  noétalliquo. 

C A«0 

S 1155.  Oxyde  d'arsényle  et  de  cupricum  =OsjCui 

'il 


C'est  un  précipité  vert  que  l’on  obtient  en  versant  un  sel  d'arsényle  al- 
calin dans  un  sel  de  cupricum. 

On  rencontre  dans  la  nature  plusieurs  combinaisons  d'oxyde  d’arsényle 
et  d’oxyde  de  cupricum  : 


1®.  Veuehrolte  O7  [ -f-  4 0 [ [[  qui  est  d’un  beau  vert. 

f(AsO)5 

2®.  Volicenite  0T  j çu,  ' qui  est  d’un  gris- verdâtre  sale. 

3®.  V écume  de  cuivre  O1  -J-  5 O [[[  qui  possède  une  belle  couleur 
verte  et  une  texture  feuilletée. 


§ 1150.  Oxyde  d’arsénicum  et  dé  cupricum.  — Co  composé  est  employé 
dans  la  peinture  à l’eau  et  à l'huile,  il  est  connu  dans  le  commerce  sous  le 
nom  de  vert  de  Scheele. 

On  l’obtient  en  dissolvant  3 kilog.  d’oxydo  do  carbonylo  et  de  sodium  et 
1 kil.  d’anhydride  d'arsénicum  dans  14  litres  d’eau;  on  fait  bouillir  et  on 
y ajoute  par  petites  portions  une  dissolution  de  3 kil.  d'oxyde  de  sulfuryle 
et  de  cupricum  dans  40  litres  d’eau.  On  agite  et  il  so  produit  un  précipité 
vert  qu'on  lave  à l’eau  chaude  et  que  l’on  sèche  à une  douce  chaleur.  Sa 

(As 

cuj. 

On  connaît  aussi  dans  le  commerce  un  autre  composé  vert,  connu  sous 
le  nom  do  vert  de schiccinf ’urth.  On  le  prépare  en  versant  une  dissolution 
do  10  parties  d'oxyde  d’acotylo  et  de  cupricum  basique  (vert-de-gris)  dans 
uno  dissolution  bouillanto  do  8 à 9 parties  d’anhy'dride  d'arsénicum  dans 
10O  parties  d’eau,  on  fait  bouillir  jusqu'à  décoloration  de  la  liqueur.  Le 
précipité  vert  obtenu  est  un  sel  double  do  cupricum  à radicaux  arsénicmn 
et  acétylc,  sa  formule  ost  représentée  par 
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( As* 

0M(C*H»0)* 

vCu« 

(Bo* 

§ H 57.  Oxyde  de  bore  et  de  cupricum  = O*  J Ou  . 

VH5 

C'est  une  poudre  d’un  vert  sale  qu’on  obtient  en  précipitant  un  sel  de  cu- 
pricum par  le  borax  ; elle  est  soluble  dans  les  acides. 

§1158.  Oxydes  de  silicium  et  de  cupricum.  — On  connaît  un  grand 
nombre  de  combinaisons  d’oxyde  de  silicium  et  d’oxyde  de  cupricum,  ce 
sont  des  masses  vitreuses  vertes  que  l’on  obtient  en  fondant  ensemble  ces 
deux  composés  en  différentes  proportions. 

On  trouve  dans  la  nature  un  sel  de  silicium  acide  cristallisé  dont  la  for- 

fSi* 

mule  est  représentée  par  O6  j Cu5;  les  minéralogistes  le  nomment  dioptase. 
VII* 

Sa  forme  primitive  ost  un  prisme  hexagonal  régulier  terminé  par  des  faces 
de  rhomboèdre  ; sa  couleur  est  d'un  vert-émeraude  ; elle  se  dissout  dans  les 
acides  en  une  gelée. 


i°.  — caocrt  itscciigci. 

$ 1159.  Le  groupe  mercurique  comprend  deux  genres  de  sels  : 

a.  — Les  sels  de  mercurosum. 

b.  — Les  sels  de  mercuricum. 


a.  — SELS  DE  MERCUROSU*. 


S 1160.  Les  sels  de  mercurosum  s'obtiennent  en  remplaçant  l’hydro- 
gène basique  des  oxydes  négatifs  par  le  radical  mercurosum  (Hg*  équi- 
valent de  II). 

Les  sels  de  mercurosum  sont  incolores  lorsqu’ils  sont  neutres,  les 
sels  basiques  sont  jaunes.  Ils  sont  volatils  5 la  chaleur  ronge.  Quelques- 
uns  sont  décomposés  par  l’eau  en  sel  acide  soluble  et  sel  basique  inso- 
luble. 

La  potasse,  la  soude  et  Y ammoniaque  produisent,  dans  la  solution  des 
sels  de  mercurosum,  un  précipité  noir  d’oxyde  de  mercurosum  o[î||i 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

L'oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium  donne  un  précipité  jaune  sale 


(CO 

d’oxyde  de  carbonyle  et  de  mercurosum  0*^  |j„»  qui 


se  transforme  en 


oxyde  de  mercurosum  noir  par  l'ébullition. 

L'oxyde  de  carbonyle  et  d ammonium  donne  un  précipité  gris  qui  de- 
vient noir  par  un  excès  de  précipitant. 
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Le  sulfure  d'hydrogène  et  le  sulfure  d'ammonium  hydraté  produis 
même  dans  les  liqueurs  acides,  un  précipité  noir  de  sulfure  de  mercu- 

rosum  Sjjjg»  insoluble  dans  les  sulfures  alcalins,  soluble  dans  la  potasse 

avec  précipité  de  mercure.  L’oxyde  de  nitryle  ne  l'attaque  guère,  mais 
l'eau  régale  le  dissout. 

L'oxyde  de  phosphoryle  et  de  sodium  donne  un  précipité  blanc  de  sel 
de  phosphoryle. 

L'oxyde  de  chrOmyle  et  de  polassiumy  forme  un  précipité  rouge  d'oxyde 

( Cr’ü1 

de  chrômyle  et  de  mercurosum  Os  1 u„»  • 

Le  chlorure  d'hydrogène  et  les  chlorures  solubles  produisent,  dans  les 
sels  de  mercurosum,  un  précipité  blanc  de  chlorure  de  mercurosum 
CI,Hg*  insoluble  dans  les  acides , qui  noircit  par  la  pelasse  et 
l’ammoniaque  en  se  transformant  en  oxyde  de  mercuricum;  il  se 
dissout  aussi  dans  le  chlore  et  l'oxyde  de  nitryle  eu  devenant  chlo- 
rure de  mercuricum  Cl.IJg  soluble  à chaud  et  insoluble  ù froid;  dans 
cette  réaction,  le  chlorure  d'hydrogène  forme  du  chlorore  de  mercuricum 
soluble  et  du  mercure,  l’oxyde  de  nitryle  produit  du  chlorure  de  mercu- 
ricum et  de  l’oxyde  de  nitryle  et  de  mercuricum.  L’eau  regale  et  l’eau 
chlorée  dissolvent  également  ce  précipité. 

Le  chlorure  délain  donne  un  précipité  gris  de  mercure. 

L'iodure  de  potassium  y forme  un  [précipité  jaune-verdâtre  d'iodure 
de  mercurosum  lo,llg*  qui  devient  noir  par  un  excès  de  réactif  et  se 
dissout  ensuite. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  produit  un  précipité  blanc. 

Le  cyanure  de  ferricum  et  de  potassium  les  précipite  en  rouge  brun, 
mais  à la  longue  le  précipité  devient  blanc. 

Une  lame  de  cuivre  produit,  dans  ce  genre  de  sels,  un  précipité  blanc 
de  mercure  sur  le  cuivre,  qui  disparaît  par  la  chaleur. 

Une  lame  de  zinc  y forme  un  précipité  gris  d’amalgame  de  zinc. 

Le  tannin  donne  un  précipité  jaune. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  MERCUROSUM. 

§ 1161.  Oxyde  de  nitryle  et  de  mercurosum  = 

On  prépare  le  sel  neutre  en  traitant  à froid  du  mercuro  métallique  par 
un  grand  excès  d’oxyde  de  nitryle  étendu  ; il  se  forme,  après  quelque  temps 

de  gros  cristaux  qui  ont  pour  formule  O j -f-  O j jj.  Ce  sel  se  dissout 

dans  une  petite  quantité  d’eau  ; mais  une  grande  quantité  de  ce  liquide  le 
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décompose  en  sel  acide  soluble  ot  sel  basique  insoluble.  Si  l’on  fait  réagir 
à froid  de  l’oxyde  do  nitryle  sur  un  grand  excès  de  mercure,  il  se  dépose  à 
la  surlace  du  métal  dos  gros  cristaux  prismatiques  d'un  sel  basique  qui  a 

pour  formule  O' | j|o, 4 ' 

Enfin  lorsqu’on  traite  les  deux  sels  précédents  par  l’eau  tiède,  il  se  dé- 
pose une  poudre  blanche  qui  est  un  autre  sel  basique  représenté  par  la 


f fAzO’l* 

formule  O5  j jj^  ‘ . Ainsi  préparé, 


il  est  impur,  il  contient  de  l’oxyde 


de  nitryle  et  de  mercuricum.  On  l’obtient  à l'état  do  pureté  en  faisant  réa- 
gir à chaud  do  l’oxyde  do  nitryle  sur  du  mercure  jusqu'à  saturation  com- 
plète, le  sel  se  dépose  en  petits  cristaux  jaunes. 

Pour  distinguer  le  sel  neutre  dos  sels  basiques,  il  suffit  de  les  broyer 
avec  une  dissolution  concentrée  do  sel  marin,  le  sel  neutre  se  transformo 
complètement  en  chloruro  Cl.  I Ig1  incolore;  tandis  que  les  sels  basiques  de- 
viennent gris  parce  que  le  chlorure  est  coloré  par  la  formation  d’une  cer- 
taine quantité  d’oxyde  do  mercurosum. 

On  prépare,  en  pharmacie,  un  sel  connu  sous  lo  nom  do  mercure  soluble 
il'IIahnemann , en  versant  goutte  à goutte  de  l’ammoniaque  en  solution 
étendue  dans  de  l’oxyde  du  nitryle  et  de  mercurosum  en  solution  égale- 


ment étendue,  lo  précipité  obtenu  a pour  formule 


0,(A7.0* 

Floû 

Azj,,?  ’ 


Au  reste  sa 


composition  varie  avec  la  lorapéroturo  et  l'état  de  concentration  des  li- 
quides. 

i«îO- 

II  • 

On  l'obtient  en  chauffant  de  l'oxyde  de  sulfuryle  concentré  avec  un 
grand  excès  do  mercure,  mais  alors  il  est  toujours  mélangé  d'une  certaine 
quantité  do  sel  de  mercuricum.  On  l'obtient  pur  en  versant  de  l'oxyde  de 
sulfuryle  dans  uuo  dissolution  d’oxyde  de  nitryle  et  de  mercurosum,  le  sel 
de  sulfuryle  se  précipite  sous  forma  d’une  poudre  blanche  cristalline.  Il 
est  très-peu  soluble  dans  l’eau,  car  il  faut  300  parties  d'eau  froide  et  300 
parties  d’eau  bouillante  pour  le  dissoudre.  Il  cristallise  en  gros  cristaux 
prismatiques  blancs. 

§ 1163.  Oxyde  de  carbonyleet  de  mercurosum  “=  { H^*‘ 


On  l'obtient  on  versant  un  sel  do  carbonyle  alcalin  dans  une  dissolution 
d'oxyde  de  nitryle  et  de  mercurosum  ; il  se  forme  un  précipité  blanc,  grenu, 
qui  est  lo  sel  de  carbonyle;  par  l'ébullition  il  devient  gris  et  il  abandonne 
de  l'anhydride  de  carbonyle. 

11  est  soluble  dans  l'eau  chargée  d’oxyde  do  earbonyio  et  dans  un  excès 
de  sel  de  carbonyle  alcalin. 

§ 1 164.  Oxyde  de  chrûmyle  et  de  mercurosum  = 02j  jj',5* 

On  l'obtient  par  double  décomposition;  c'est  un  précipité  jaune  orange 
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insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l’oxyde  do  nitryle  en  se  transformant  en 
sel  de  mereurieum  aux  dépens  do  l'oxyde  do  chrômyle. 

(PhO 

§ 1 105.  Oxyde  de  phosphoryle  et  de  mercurosum  = O3]  Hg*. 

Ml 

On  lo  prépare  par  double  décomposition;  c'est  une  poudre  blanche,  cris- 
talline, insoluble  dans  l’eau  et  dans  un  excès  d'oxyde  de  phosphoryle;  la 
chaleur  le  décompose. 


6.  — SELS  DE  MERCL’ntCUtK. 

§ 1 16G.  Les  sels  de  mereurieum  s'obtiennent  en  remplaçant  l’hydro- 
gène basique  des  oxydes  négatifs  par  le  radical  mereurieum  (Hg  équiva- 
lent de  II). 

Ces  sels  sont  incolores  quand  ils  sont  neutres  et  jaunes  lorsqu'ils  sont 
basiques. 

La  potasse,  versée  en  quantité  insuffisante  dans  la  solution  neutre  des 
sels  de  mereurieum,  y produit  un  précipité  rouge-brun  de  sel  basique 
qui  se  transforme  en  oxyde  jaune  de  mereurieum  si  l'on  ajoute  un  excès 
de  potasse.  La  précipitation  est  imparfaite  dans  les  liqueurs  acides.  Si  le 
liquide  renferme  un  sel  d'ammonium,  le  précipité  est  blanc  et  constitue 
alors  un  sel  nommé  sel  de  mercurummonium;  c'est  un  sel  du  radical  ammo- 
nium (AzH*)  dont  une  partie  de  l'hydrogène  est  remplacée  par  du  mer- 
cure. 

L 'ammoniaque  forme  dans  les  sels  de  mereurieum  un  précipité  blanc. 

L 'oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium  ou  de  sodium  y donne  un  préci- 
pité de  sel  basique  rouge-brun,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif  et  qui 
devient  blanc  par  un  sel  d'ammonium. 

I .'oxyde  de  carbonyle  et  d'ammonium  précipite  en  blanc  les  sels  de 
mereurieum. 

L'oxyde  de  phosphoryle  et  de  sodium  y donne  un  précipité  blanc. 

L 'oxyde  de  chromyle  et  de  potassium  forme  un  précipité  jaune-rou- 
geâtre d’oxyde  de  chrômyle  et  de  mereurieum  Os||j^* 

Le  sulfure  <£  hydrogène  et  le  sulfure  d'ammonium  hydraté  en  petite 
quantité  produit,  dans  les  sels  de  mereurieum,  un  précipité  blanc  qui 
est  une  combinaison  de  sulfure  de  mereurieum  avec  le  sel  de  ntercuri- 
cum,  il  est  rouge  si  le  réactif  est  en  plus  grande  quantité;  et  enfin,  par 
un  excès  de  réactif  on  obtient  un  précipité  noir  de  sulfure  de  mereurieum 
insoluble  dans  les  sulfures  alcalins  et  soluble  à chaud  dans  la  potasse. 

Le  chlorure  d'hydrogène  et  les  chlorures  solubles  ne  précipitent  pas 
les  sels  de  mereurieum. 

roue  tl.  H 
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Le  chlorure  tïélain  en  excès  forme  un  précipité  gris  de  mercure  qui 
se  rassemble  par  I ébullition  avec  le  chlorure  d'hydrogène  ; si  le  réactif 
est  en  petite  quantité,  le  précipité  est  du  chlorure  de  mercurosum. 

l.'iodure  de  potassium  donne  un  précipité  rouge  vermillon  d’iodurede 
mercuricum  (Io,llg)  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  produit,  dans  les  sels  de 
mercuricum,  un  précipité  blanc  de  cyanure  de  ferrosum  et  de  mercuri- 
cum qui  brunit  à l’air.  4 

Le  cyanure  de  ferricum  et  de  potassium  donne  un  précipité  jaune, 
mais  il  ne  précipite  pas  le  chlorure. 

La  lame  de  cuivre  précipite  du  mercure. 

1,'oxyde  d'oxalyle  donne  un  précipité  blanc  d'oxyde  d'oxalyle  et  de 
fC’O® 

mercuricum  (Oî|[j„s  )• 

Le  tannin  ne  précipite  pas  les  sels  de  mercuricum. 

Lorsqu'on  veut  reconnaître  de  petites  quantités  de  mercure  dans  une 
liqueur,  on  place  une  certaine  quantité  de  la  liqueur  sur  une  lame  de 
cuivre  et  on  I humecte  avec  une  dissolution  concentrée  d'iodure  de  potas- 
sium qui  réduit  le  mercure  sur  le  cuivre. 

Lorsqu'on  veut  voir  si  une  dissolution  renferme  à la  fois  un  sel  de  mer- 
curosum et  un  sel  de  mercuricum,  on  l'étend  d’eau,  puis  on  y verse  un 
excès  de  chlorure  d'hydrogène  qui  donne,  avec  le  sel  de  mercurosum,  un 
précipité  de  chlorure  de  mercurosum  qu’on  recueille  sur  un  filtre.  La 
liqueur  filtrée  renferme  le  sel  de  mercuricum. 

Les  sels  de  mercuricum  et  les  sels  de  mercurosum  sont  des  corps  oxy- 
dants, aussi  sont-ils  réduits  en  présence  des  corps  a' ides  d'oxygène,  tels 
que  l'oxyde  de  phosphoricum,  l'oxyde  de  phosphorosum,  etc.  Sonoxygène 
transforme  ces  composés  en  oxyde  de  phosphoryle  et  le  mercure  est 
réduit  : 


2 û[ 


Hg 

% 


2 O j ïjs  = 

I Hs 


4 Us, Hg 


2 0,0 


+ 2 0,0 


PhO 

PhO 


ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SEI.S  DE  MERCURICUM. 

( AzO! 

§1167.  Oxyde  de  n ilryle  et  de  mercuricum  =0  ^ |j„  . 

Le  sel  neutre  n’est  guère  connu  qu’en  dissolution.  On  obtient  un  sel  ba- 
sique en  faisant  dissoudre  de  l'oxyda  de  mercuricum  dans  un  excès  d'oxy- 
de de  nitryle,  on  évapore  la  liqueur  à uno  chaleur  modérée,  puis,  on  con- 
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linue  la  concentration  sous  une  cloche  au-dessus  do  l'oxyde  de  su  1 fury le  ; 
après  un  temps  plus  ou  moins  long,  il  se  dépose  des  cristaux  assez  volu- 
mineux qui  ont  pour  formule  03|||\/,l’)  ^ + 20 1 JJ.  On  peut  également 


l'obtenir  en  faisant  bouillir  du  mercure  avec  un  excès  d’oxyde  de  nitrylo 
jusqu’à  eo  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  rutilantes,  et  en  continuant 
la  concentration  comme  il  vient  d'étre  dit. 

La  liqueur  sirupeuse  qui  reste,  possède  une  composition  constante  et  on 
peut  admettre  qu’elle  contient  le  sel  neutre  ; cependant,  si  l’on  évapore  la 
dissolution  acide  du  mercure  dans  l'oxyde  do  nitryle  jusqu’à  consistance 
sirupeuse,  et  si  on  l'expose  pendant  quelque  temps  dans  un  mélange  fri- 
gorifique, elle  abandonne  des  cristaux  qui  paraissent  être  le  sel  neutre  et 


qui  auraient  pour  formulo 


Si  l'on  traite  les  deux  sels 


précédents  par  une  grande  quantité  d'eau,  ils  se  décomposent  et  il  se  pré. 
cipite  un  autre  sel  basique  blanc,  qui  a pour  formule  0*  j + l/*0  j |j. 


Ce  sel  est  très-stable,  il  se  dissout  difficilement  dans  l’oxyde  de  nitryle 
et  l'oxyde  de  sulfüryle.  Si  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau,  il  abandonne 
encore  de  l’acide;  mais  une  ébullition  trop  prolongée  le  transforme 
complètement  en  oxyde  do  mercuricum. 

Lorsqu'on  verse  un  petit  excès  d'ammoniaque  dans  une  dissolution  du 
sel  précédent,  il  se  produit  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l'eau  qui  a 
(AzOs 

pour  formule  O3  llg*  . D'après  Kane,  ce  sel  doit  être  considéré  comme 

UzH* 


une  combinaison  do  sel  de  nitryle  basique  et  d'azoture  et  sa  formule  dc- 
I AzO* 

■ . , 0*  Hg* 

vient  alors  • 

Un 

Ce  sel  est  soluble  dans  le  chlorure  d'hydrogène,  il  est  précipité  do  cette 
dissolution  par  les  alcalis.  L’ammoniaque  concentré  le  dissout  aussi,  l’eau 
le  précipite  en  partie  de  cette  dissolution. 

§ 1168.  Oxyde  de  sulfuryle  cl  de  mercuricum 


On  le  prépare  en  faisant  un  mélange  de  4 parties  de  mercure  avec  5 
d’oxyde  do  sulfuryle  concentré  ; on  chauffe  jusqu'à  ce  qu’il  se  dégage  dos 
vapeurs  abondantes  d'acide,  sans  quoi  le  sel  de  mercuricum  serait  mélangé 
d'pne  certaine  quantité  de  sel  de  mercurosum;  la  matière  se  transforme  en 
une  poudre  blanche  cristalline  qui  est  le  sel  pur.  Il  est  hygrométrique. 
On  peut  le  chauffer  jusqu’au  rouge  sombre  sans  le  décomposer,  alors  il  de- 
vient jaune,  puis  brun,  mais  il  redevient  blanc  par  le  refroidissement. 
Lorsqu'on  traite  ce  sel  par  une  grande  quantité  d’eau,  et  qu'on  laisso  l'ac- 
tion se  prolonger,  il  se  précipite  uno  poudre  jaune  qui  est  connue  sous  le 
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(gn* 

nom  de  turhith  Minéral,  c’est  un  sel  basique  qui  a pour  formule  0‘j J'|g«. 

Si  l’on  fait  bouillir  ce  compose  avec  de  l’eau,  il  se  décompose,  abandonne 
tout  son  acide  et  il  reste  de  l’anhydride  de  mereurieum. 

Lorsqu’on  traite  le  sel  de  sulfùryle  neutre  par  un  excès  d’ammoniaque, 
on  obtient  une  poudre  blanche,  légère,  connue  sous  le  nom  de  turhith  am- 
moniacal, c’est  un  oxy-azoluro  de  sulfuryle  et  de  mereurieum  dont  la  for- 
,S0* 

Al 

mule  est 


0‘  )l|g 

Az 


1 n*  • 

Mie* 


11  n’est  pas  décomposé  par  les  alcalis,  mais  le  sulfure 


de  potassium  le  décompose. 

D’après  M.  Millon,  il  se  produit  encore,  dans  cette  réaction,  trois  autres 
sels  crislallisables  qui  sont  décomposés  par  l’eau  et  dont  les  formules  sont 
représentées  par  : 

-fRO’  po»  *•  0,(S0* 

lift*  - *.,]»?•  - 


0’ 


Mil* 


§ 1169.  Oxyde  de  earbonyle  et  de  mereurieum.  — On  ne  connait  pas 
le  sel  neutre.  Lorsqu'on  verso  goutte  à goutte  une  dissolution  d’oxyde  de 
nitryle  et  de  mereurieum  dans  un  sel  de  earbonyle  alcalin  neutre  employé 
en  grand  excès,  on  obtient  un  précipité  brun  de  sel  basique  dont  la  for- 

mule  est  05||j  'K.  Si  l’on  remplace  le  sel  de  earbonyle  neutre  par  le  sel 

acide,  le  précipité  a pour  formule  0‘[(i?c. 

§ 1170.  Oxyde  de  chrûmytc  et  de  mereurieum.  — Lorsqu’on  verse  une 
dissolution  d’oxyde  de  nitryle  et  de  mereurieum  dans  une  dissolution  d’un 
sel  de  chrômylc  acide  alcalin,  on  obtient  un  précipité  rouge  brique  de  sel 

(OH)8 

basique  dont  la  formulo  est  O*  j | j„n  ; on  obtient  ce  même  composé  en  fai- 
sant bouillir  de  l’oxyde  de  mereurieum  jaune  avec  le  sel  acide  alcalin.  Si 
l’on  fuit  bouillir  pendant  longtemps  la  variété  rouge  d’oxyde  de  mercuri- 
cum  avec  le  sel  de  chrômyle  acide  alcalin,  on  obtient  un  autre  sel  basique 

(GrsO* 

dont  la  formulo  est  représentée  par  O1  j j jilH  . 


§ 1171.  Oxyde  de  phosphoryle  cl  de  mereurieum 


I PhO 
0J  llg*. 

UI 


On  l’obtiont  par  double  décomposition.  C’est  un  précipité  blanc,  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  un  excès  d’oxyde  de  phosphoryle. 


§ 1172.  Oxyde  darsinyle  et  de  mereurieum 


(AsO 
= O»  Hg«. 

\ (I 


On  l’obtient  aussi  par  double  décomposition;  il  est  jaune,  insoluble  dans 
un  excès  d’acide. 
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3».  — GROIPE  ARGENIigtE. 

§ 1173.  Le  groupe  argenlique  ne  renferme  qu'un  seul  genre  de  sels, 
ce  sont  : 

Les  sels  d'argenticum. 


SELS  DARGENTICL'M. 

§ 1 174.  Les  sels  d'argenticum  s'obtiennent  en  substituant  , à l’hydro- 
gène basique  des  oxydes  négatifs,  le  radical  argcnticum  (Ag). 

Ces  sels  sont  incolores,  mais  ils  noircissent  à la  lumière  parce  qu'ils 
se  décomposent,  ils  possèdent  une  saveur  acide,  astringente,  ils  sont 
vénéneux. 

Les  sels  neutres  n’ont  aucune  action  sur  la  teinture  de  tournesol.  Les 
sels  d’argenticum  sont  solubles  dans  l’ammoniaque  ; lu  plupart  sont  dé- 
composés à la  chaleur  rouge. 

Au  chalumeau,  dans  la  flamme  intérieure  avec  l’oxyde  de  carbonyle  et 
de  sodium,  les  sels  d’argenticum  sont  réduits  et  donnent  des  grains 
blancs,  malléables,  d’argent  métallique,  sans  enduit  sur  le  charbon. 
La  potasse  produit  dans  la  solution  des  sels  dargenlicum,  un  précipité 

f Ag 

d’un  brun  clair  d’oxyde  d’argenticum  (O insoluble  dans  un  excès 

de  réactif,  mais  soluble  dans  l’ammoniaque. 

L'ammoniaque  donne  le  même  précipité,  mais  soluble  dans  un  excès 
de  précipitant  ; ce  précipité  ne  se  produit  pas  dans  les  liqueurs  acides  ou 
dans  celles  qui  contiennent  un  sel  d’ammonium. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  y forment  un  précipité  blanc  d’oxyde  de 
(CO  „ . 

carbonyle  et  d’argenticum  O3^  soluble  dans  I ammoniaque. 

L'oxyde  de  phosphoryle  et  de  sodium  donne  un  précipité  jaune  d’oxyde 
de  phosphoryle  et  d’argenticum  et  la  liqueur  devient  acide.  Si  l’on  emploie 
le  sel  de  pyrophosphoryle,  le  précipité  est  blanc  et  la  liqueur  reste 
neutre. 

L'oxyde  de  clirômyle  et  de  potassium  produit  un  précipité  rouge-brun 

(Cr30* 

d’oxyde  de  chrômyle  et  d’argenticum  O'- ^ légèrement  soluble  dans 

l’eau,  très-soluble  dans  l’ammoniaque. 

L'oxyde  de  sulfuryle  et  de  /errosum  réduit  les  sels  d'argenticum  et  en 
précipite  de  l’argent  blanc  métallique. 

Ces  sels  sont  aussi  réduits  à chaud,  par  l’oxyde  de  phosphoricnm  et 
par  I oxyde  de  phosphorosum.  Ils  ne  sont  pas  précipités  par  Yoxyde  de 
ch'oryle  et  de  potassium. 
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I .'oxyde  doxalyle  donne,  dans  les  sels  d'argenticum  un  précipité  blanc 

,CsOs 

d'oxyde  d'oxulyle  et  d’argent  (0*1  ) soluble  dans  l'ammoniaque. 

Le  sulfure  d'hydrogène  et  le  sulfure  d ammonium  hydraté  y forment 
un  précipité  noir  de  sulfure  d'argenticum,  insoluble  dans  les  sulfures 
alcalins. 

Le  chlorure  d'hydrogène  et  les  chlorures  solubles  produisent,  dans  la 
solution  des  sels  d'argenticum,  et  même  en  présence  des  maliètes  orga- 
niques, un  précipité  blanc,  oallioboté  de  chlorure  d'argenticum  (CI.Ag), 
qui  devient  brun  à la  lumière.  Ce  précipité  est  soluble  dans  I ammonia- 
que, les  acides  le  précipitent  de  cette  solution  ; il  se  dissout  aussi  dans 
les  sels  de  bisulfuryle  et  les  sels  de  tétra-sulfuryle  alcalins,  line  trace  de 
chlorure  de  mercurosum  suffit  pour  empêcher  ce  précipité  de  noircir  à la 
lumière.  Le  précipité  de  chlorure  d'argenticum  fond  à la  chaleur  rouge 
en  un  liquide  jaune  qui,  par  le  refroidissement,  prend  un  aspect  corné. 
L'oxy-sulfure  de  sulfuryle  et  d'argenticum  n'est  pas  précipité  par  le 
chlorure  d hydrogène. 

Le  chlorure  d'étain  donne,  dans  les  sels  d'argenticum,  un  précipité  de 
chlorure  d’argenticum  qui,  en  présence  d’un  excès  de  réactif,  se  trans- 
forme en  argent  métallique. 

L'iodure  de  potassium  forme  un  'précipité  blanc  légèrement  jaunâtre 
d'iodure  d'argenticum,  è peine  soluble  dans  l'ammoniaque,  un  peu  solu- 
ble dans  un  excès  de  réactif. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  donne  un  précipité  blanc. 

Le  cyanure  de  ferricum  et  de  potassium  donne  un  précipite  rouge-brun. 

La  lame  de  sine  et  la  lame  de  cuivre  en  précipite  de  l'argent  blanc, 
métallique. 

ETUDE  UES  PRINCIPAUX  SKI.S  D'ARGENTICUM. 


§ 1175.  Oxyde  de  nilryle  cl  d'argenticum 


0(AZ°*. 

(Ag 


On  obtient  ce  sel  en  dissolvant  l’argent  pur  dans  l'oxyde  de  nitryle,  on 
fait  cristalliser  par  évaporation.  Au  lieu  d’argent  pur,  on  peut  employer 
l’argent  du  commerce  ou  l'argent  monnayé,  on  obtient  alors  une  liqueur 
bleue  qui  renferme  en  dissolution  do  l’oxyde  de  nitryle  et  d’argenticum  et 
de  l'oxyde  do  nitryle  et  do  cupricum.  Pour  lo  purifier  du  sel  do  cupricum,  on 
évapore  à sec  et  on  chauffe  le  résidu  jusqu'au  rouge  sombre,  la  niasse  se 
fond  et  le  sel  de  cupricum  se  décompose  seul  en  anhydride  de  cupricum 
et  en  vapeurs  nitreuses.  Pour  s’assurer  si  la  décomposition  du  sel  de  cupri- 
cum est  complète,  on  prend  une  petite  portion  de  la  masse  fondue  que  l'on 
dissout  dans  l'eau,  on  y verse  un  excès  d’ammoniaque;  si  tout  le  sel  est 
décomposé  la  liqueur  doit  rester  incolore,  tandis  quelle  se  colore  eu  bleue 
dans  le  cas  contraire.  On  reprend  alors  la  niasse  par  l'eau  qui  dissout  le 
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scld'argenlseul  et  laisso  indissous  l'anhydride  de  cupricum.  On  filtre,  on 
évapore  la  liqueur  jusqu'à  cristallisation. 

L’oxyde  do  nitryle  et  d’argenticum  cristallise  en  lames  nacrées,  inco- 
lores, transparentes;  les  cristaux  sont  anhydres,  inaltérables  à l’air.  Ce  sel 
est  soluble  dans  son  poids  d’eau  froide,  plus  soluble  dans  l’eau  chaude  ; 
l'alcool  en  dissout  1/10  de  son  poids  à froid  et  1/4  à chaud. 

Ce  sel  se  fond  sans  décomposition  à la  chaleur  rouge-sombre,  et  se  prend 
par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline,  blaneho.  Coulé  en  petits 
cylindres,  il  est  employé  en  chirurgie  comme  caustique  sous  lo  nom  do 
pierre- infernale,  alors  il  est  souvent  coloré  en  noir  à la  surface  par  de 
l’argent  réduit  par  les  parois  du  moule. 

A une  température  plus  élevée,  il  se  décompose  d'abord  eu  sel  do  bini- 
tryle  et  enfin  en  argent  métallique,  oxygéné  et  azote. 

La  lumière  lo  décompose,  surtout  en  présence  des  matières  organiques, 
c’est  ainsi  qu’il  noircit  la  peau  et  cette  tache  ne  disparait  que  par  le  renou- 
vellement de  l’épiderme  ; on  peut  l’enlever  avec  l’iodure  ou  le  cyanure  de 
potassium.  On  a mit  celte  propriété  à profit  pour  marquer  le  linge,  on 
se  sert  à cet  effet  d’une  dissolution  faible  avec  laquelle  on  écrit  sur  le 
linge  recouvert  d'empois  rendu  alcalin  par  un  sol  do  soude,  les  carac- 
tères noircissent  à la  lumière. 

Si  l'on  soumet,  à l'action  d’un  courant  d'hydrogène  un  linge  imbibé 
d'uno  dissolution  d’oxyde  de  nitryle  et  d'argenticum,  ce  sel  est  réduit  et  il 
so  produit  un  dépôt  d’argent. 

Le  chlore  le  décompose  aussi  à une  douce  chaleur,  et  il  se  produit  du 
chlorure  d'argent  et  de  l'anhydride  de  nitryle  (§  342). 

Ce  sel  est  réduit  par  le  charbon,  mais  à chaud  ou  sous  l'inlluence  de  la 
lumière  ; lorsqu’on  le  projette  sur  des  charbons  ardents,  il  en  active  la 
combugtion  et  les  recouvre  d'un  enduit  métallique. 

Un  mélange  de  ce  sel  avec  du  soufre  et  du  phosphore  détonne  par  le  choc. 
Le  phosphore  réduit  sa  solution  à froid. 

L’oxyde  do  nitryle  et  d’argenticum  so  combine  avec  l'ammoniaque  li- 
quide et  donne  des  cristaux  incolores  qui  ont  pour  formule: 


°( 

Az’i 


AzO* 

Ag 

H» 


Il  se  combine  aussi  avec  l’ammoniaque  gazeux  pour  former  un  composé 
soluble  dans  l'eau  dont  la  formule  est  représentée  par  : 


O 

Az‘ 


AzO5 

Ag 

H® 


La  chaleur  chasse  l’ammoniaque  de  ces  composés. 

L’oxyde  de  nitryle  et  d’argenticum  se  combine  avec  le  cyanure  de  cupri- 
cum,  le  cyanure  de  mercuricum  et  le  cyanure  d'argenticum  pour  former 
des  composés  dont  les  formules  sont  représentées  par: 
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CyHCus 


C$î 


AzO8 


Ce  dernier  détonne  violemment  quand  on  le  chauffe. 

L'argent  divisé  se  dissout  dans  l’oxyde  de  nitrylo  et  d'argentieuin  en 
donnant  une  dissolution  d’un  jaune  clair  qui,  évaporée  et  reprise  par  l'eau, 
donne  un  sel  de  binitrylo  neutre  et  un  sel  de  binitryle  basique  insoluble- 
Il  est  probable  qu’il  se  produit  ici  des  composés  analogues  à ceux  qui  se 
forment  lorsqu'on  dissout  le  plomb  dans  l’oxyde  do  nitryle  et  de  plomb 
(S  1 123). 

(CIO4 

S 1 1 76  Oxyde  de  chloryle  et  d'argentieuin  = O | ^ „ . 

On  l’obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  cblore  dans  de  l’eau  tenant 
en  suspension  de  l’oxyde  de  carbonyle  et  d’argentieuin  ; un  excès  de  chlore 
le  décompose  en  chlorure  d’argenticum  insoluble  et  oxyde  de  chloryle  qui 
se  dissout.  Ce  sel  est  soluble  dans  2 parties  d’eau  bouillante,  et  par  le  re- 
froidissement il  se  dépose  en  petits  cristaux  blancs.  La  chaleur  le  décom- 
pose en  oxygène  et  chlorure  d’argenticum. 


On  connaît  aussi  l’oxyde  de  perchloryle  et  d’argenticum  O 


(CIO*. 


(Ag 

il  est  pulvérulent,  blanc,  déliquescent,  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool.  Les 
sels  de  brômylo  et  d’iodyle  s’obtiennent  comme  le  sel  de  chloryle,  ils  sont 

peu  solubles  dans  l’eau.  On  connaît  aussi  le  sel  de  periodylc  0 1 . 


§1177.  Oxyde  de  bisulfuryle  et  d'argenlicum 


04[S° 
(A  g4 


On  l’obtient  en  précipitant  un  sel  d’argenticum  par  un  sel  de  bisulfuryle 
alcalin;  il  se  dépose  en  petits  cristaux  blancs,  peu  solubles  dans  l’eau. 

(SO1 

§ 1178.  Oxyde  de  sulfuryle  et  d'argenlicum  =*  O*  j^„t. 

On  le  prépare  en  attaquant  l’argent  par  de  l’oxyde  do  sulfuryle  concen- 
tré (§  393),  il  se  dépose  sous  la  forme  d’une  poudre  blanche  cristalline. 

On  peut  aussi  l’obtenir  en  versant  de  l’oxyde  do  sulfuryle  ou  un  sel  do 
sulfuryle  alcalin  dans  une  dissolution  bouillante  d’oxyde  de  nitryle  et  d’ar- 
genticum; le  sel  de  sulfuryle  se  dépose  pendant  le  refroidissement  en  cris- 
taux prismatiques  incolores: 

L’oxyde  de  sulfuryle  et  d’argenticum  est  très-peu  soluble  dans  l’oau,  l’eau 
chaude  en  dissout  à peine  1/100.  Il  est  soluble  dans  l’oxyde  de  sulfuryle 
concentré,  et  l’eau  le  précipite  do  cette  dissolution.  Il  n’est  décomposé  qu’à 
la  chaleur  rouge  ; si  on  le  calcine  avec  du  charbon  il  est  décomposé  et  on 
obtient  un  mélange  d’argent  et  do  sulfure  d’argenticum.  L’oxyde  de  sulfu- 
rvlc  et  d'argenlicum  est  soluble  dans  l'ammoniaque  ; la  dissolution  aban- 

donne,  par  l'évaporation,  des  cristaux  qui  ont  pour  formule  . , j Ag*. 

Az  * H<» 
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§ 1 179.  Oxy-sulfure  de  sulfuryle  et  durgenttcum=  g j . 

On  prépare  ce  sel  on  versant  une  dissolution  d’oxy-sulftiro  do  sulfuryle 
et  de  sodium  dans  uno  dissolution  d’oxyde  do  nitryle  et  d’argenticum;  il 
se  précipite  en  poudre  blunche.'il  est  très- peu  stable,  il  noircit  a la  lumière 
en  se  transformant  en  sulfure  d’argenlieum.  Ce  composé  peut  former,  avec 
les  sels  alcalins  correspondants,  des  sels  doubles  beaucoup  plus  stables 
quo  le  sol  d’argentieum  simple.  On  les  obtient  en  dissolvant  un  sol  d’ar- 
gouticutn  dans  une  dissolution  d’oxy-sulfure  de  sulfuryle  et  de  sodium  ou 
do  potassium,  et  en  faisant  cristalliser  par  évaporation.  Les  cbloruro, 
bromure  et  iodure  d’argenticum  se  dissolvent  aussi  très-facilement  dans  la 
même  solution  du  sel  alcalin.  On  met  cette  propriété  à prolit  en  photo- 
graphie pour  lixer  les  images,  c’est-à-dire  pour  dissoudre  les  sels  d’argen- 
tioum  qui  n’ont  pas  été  altérés  par  la  lumière,  on  se  sert  à cet  effet  do 
l’oxy-sulluro  de  sulftirylo  et  de  sodium.  La  dissolution  do  ces  sels  doubles 
se  décompose  a l’ébullition,  il  so  sépare  du  sulfure  d'argenticum  et  il  se 
forme  un  sel  do  sulfuryle  alcalin. 


§ II!» 


Oxyde  de  carbonyle  cl  d'argenticum  = 0J- 


On  l’obtient  on  versant  un  sel  de  carbonyle  alcalin  dans  un  sel  d’argen- 
tieum soluble,  il  se  précipite  eu  poudre  blanche,  insoluble  dans  l’eau,  so- 
luble dans  l’ammoniaque.  Il  noircit  à la  lumière,  il  se  décompose  facile- 
ment par  la  clialcur. 


§ 1181.  Oxyde  de  chrômijle  et  durgenticum  — 0!JV  3 . 

On  l'obtient  en  versant  un  sel  de  chrômylo  alcalin  dans  un  sel  d’argen- 
licum;  le  précipité  est  pourpre  à froid  et  brunâtre  à chaud;  il  est  soluble 
dans  l’ammoniaquo  et  dans  l’oxyde  de  nitryle.  il  brunit  à la  lumière;  une 
haute  température  le  décompose  et  l’argent  est  réduit. 


§ 1182.  Oxydes  de  phosphoryle  et  durgenticum. 

1°.  Lo  sel  neutre  s’obtient  en  précipitant  une  dissolution  d'o- 

xyde de  nitryle  et  d’argenticum  par  un  sel  de  phosphoryle  neutre  alcalin. 
C’est  une  poudre  d'un  beau  jaune,  soluble  dans  l'ammoniaque. 

2".  Lorsqu'on  dissout  le  sel  neutre  dans  l'oxyde  de  phosphoryle,  ou  bien 
lorsqu'on  traite  l'oxyde  de  nitryle  et  d'argenticum  par  un  excès  d'oxyde 
de  phosphoryle,  on  obtient,  par  l’évaporation  de  la  liqueur,  des  cristaux 

fPhO 

feuilletés,  incolores  du  sel  acide  Or,l  Ag*  . L'eau  lui  cnlevo  une  partie  de 

U1 

son  acide  et  le  transforme  en  sel  neutre. 

3°.  Lorsqu'on  dissout  dans  l’eau  a 0°  de  l'oxyde  de  phosphoryle  récem- 
ment calciné,  et  qu’on  précipite  cette  dissolution  par  l'oxyde  de  nitryle 

(Th  O 

et  d’argenticum,  on  obtient  un  sel  blanc  qui  est  l'autre  sel  acide  0*1  Ag  . 

lu* 


TOUS  It. 
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L'eau  lui  enlève  de  l'oxyde  de  phosphoryle  ponr  le  transformer  en  sel 
neutre.  Ce  sel  est  trés-ftisiblc,  vers  100°  il  so  tond  en  une  masse  transpa- 
rente, qui  devient  vitreuse  par  le  refroidissement. 

5 1183.  Oxyde  d'arsinylc  et  d'argenlicum  = O1  [ 

On  ne  connaît  que  le  sel  neutre,  que  l’on  obtient  en  précipitant  1 oxyde 
de  nitryle  et  d’argenticum  par  un  sol  d'arsényle  alcalin.  C'est  une  poudre 
brune,  soluble  dans  les  acides. 

(As 

S 1184.  Oxyde  d’arsénicum  et  d'argenticum  = Oi  A g-, 

U1 

On  l’obtient  en  poudre  jaune,  en  précipitant  le  sel  d’argenticum  par  un 
sel  d'arscnicum  alcalin. 

/■Bo 

é 1 185.  Oxyde  de  bore  et  d'argenliewn  =*=  Os!  A g 

(il3 

On  le  prépare  en  mêlant  de  l'oxyde  de  bore  avec  une  dissolution  neutre 
d'oxyde  de  nitryle  et  d’argenlicum;  le  sel  so  précipite  en  poudre  cristal- 
line, difficilement  soluble  dans  l'eau. 

r.  — SÉRIE  PUTUMQDE. 

§ 1 186.  Nous  subdivisons  la  série  platiniquc  en  sept  groupes  de  sels  : 

1”.  — Le  groupe' aurique. 

2".  — Le  groupe  platiniquc. 

3°.  — Le  groupe  osmique. 

4*.  — Le  groupe  indique. 

5".  — Le  groupe  rhodique. 

6”.  — Le  groupe  palladique. 

7".  — Le  groupe  nUhinique. 

Les  sels  oxygénés  de  cette  série  sont  peu  connus,  les  caractères  que 
nous  allons  examiner  se  rapportent  aux  chlorures. 

i».  — gbocpe  AcmocE. 

§ 1187.  Ce  groupe  contient  un  genre  de  sels  : les  sels  d’aurosum. 
sei.s  d’aurosum. 

§ M88.  Les  caractères  du  chlorure  d’aurosum  n’ont  pu  être  examinés, 
à cause  de  la  grande  facilité  avec  laquelle  il  se  transforme  en  chlorure 
d’or,  ClsAu. 

On  connaît  un  sel  double  formé  par  l’oxyde  d'aurosum,  c’est  l’oxy- 
sulfurc  de  sulfurylc,  d'aurosum  et  de  sodium. 
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0* 

SJ 


S 118!).  Oxy-sulfure  de  sulfuryle,  d'aurosum  et  de  sodium  = 
(SO2)3 
An 
Na1 


*»(!!• 


Ce  sel,  connu  sous  le  nom  de  sel  d'or  de  Fordos  et  Gillis,  est  employé 
en  photographie  pour  le  virage  des  épreuves  positives.  Ce  composé  se 
forme  lorsqu’on  verse  une  dissolution  étendue  de  chlorure  d'or  dans  une 
dissolution  étendue  d’oxy-sulfurc  de  sulfuryle  et  de  sodium  en  excès; 
puis,  on  précipite  la  liqueur  par  l'alcool.  On  le  purifie  par  des  dissolu- 
tions et  des  précipitations  par  l'alcool.  Lorsqu'il  est  pur,  il  se  présente 
en  aiguilles  blanches,  très-solubles  dans  l'eau,  très-peu  solubles  dans 
l'alcool.  La  chaleur  le  décompose  en  oxyde  de  sulfuryle  et  de  sodium  et 
or  métallique.  L'oxvde  de  nitrylo  le  décompose  vivement,  et  l'or  est  ré- 
duit. Les  caractères  de  ce  sel  sont  les  suivants  : 

La  présence  de  l'or  n'y  est  pas  indiquée  par  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de 
ferrosum,  l’oxvde  d’oxalyle  et  le  chlorure  d'étain  ; quelques-uns  des  ca- 
ractères de  l’oxy-sulfure  de  sulfuryle  y sont  aussi  masqués. 

Le  sulfure  d’hydrogène  et  les  sulfures  solubles  le  précipitent  en  noir. 
Le  chlorure  d'hydrogène,  l'oxyde  de  sulfuryle  et  les  acides  végétaux  n’y 
précipitent  pas  de  soufre  et  en  dégagent  de  l’anhydride  de  bisulfuryle. 

Les  dissolutions  salines  des  métaux  des  dernières  séries  le  décompo- 
sent. Le  chlorure  de  baryum  produit,  dans  sa  solution,  un  précipité  gé- 
latineux dont  la  formule  correspond  à celle  du  sel  d'or  et  qui  est  repré- 

QjffSÜ  )2  ,|J 

sentée  par  C3  Au  -f-  2 0 ...  En  traitant  ce  dernier  par  foxvde.de 
&VBa3 


sulfuryle,  on  obtient  un  précipité  d’oxyde  de  sulfuryle  et  de  baryum  et 

0 (SO2 

de  l'oxy-sulfure  de  sulfuryle  et  d'or  incristallisable,  très-acide. 


Î".  — «loin  FUTIItNU. 


§ 1190.  Ce  groupe  comprend  un  genre  de  sels  connus  sous  les  noms  do 
sels  de  protoxyde  de  platine,  sels  plalineux,  et  que  nous  appelons  sels  de 
plalinosum. 

SELS  DE  PLVTINOSCM. 

§ 1191.  Les  sels  de  plalinosum  s'obtiennent  en  remplaçant  l'hydrogène 
basique  des  oxydes  négatifs  par  le  radical  plalinosum.  Ces  sels  sont  in- 
cristallisablcs,  leur  dissolution  est  brune. 

La  potasse  ne  produit  rien  dans  leur  solution  lorsqu’elle  est  étendue. 

L’ammoniaque  y forme  un  précipité  vert. 

L'oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium  donne  un  précipité  brun  après 
quelque  temps. 
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l .'oxyde  de  carbonyle  et  d'ammonium  no  le*  précipite  pas. 

L oxyde  de  nitryleel  de  mercurositm  les  précipite  on  noir. 

Le  sulfure  dhydrogine  et  le  sulfure  d ammonium  hydraté  produisent, 
dans  leur  solution,  un  précipité  noir  de  sulfure. 

Le  chlorure  d'étain  colore  leur  solution  on  brun. 

Viodure  de  potassium  colote  d'abord  la  liqueur  en  rougn,  puis  y for- 
me un  précipite  noir. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium,  ainsi  que  le  cyanure  de  fer- 
ricum  et  de  potassium  ne  les  précipitent  pas . 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SEI.S  DE  PLATINOSl’M. 

§ 1192.  Oxyde  de  nilryle  et  de  platines, un  — O | () 

On  l’obtient  en  dissolvant  l’oxyde  de  platinosum  dans  l’oxyde  de  nilryle 
étendu.  La  dissolution  est  brune  et  se  désseelie  en  une  masse  foncée,  d’un 
brun  sirupeux  ; s’il  s’y  trouve  un  excès  d’acide,  l’oxyde  de  platinosum 
lui  absorbe  de  l’oxygène  pour  se  transformer  peu  à peu  en  oxyde  do  plati- 
nicum. 

§ 1 1 93.  Oxyde  de  su! fur  y le  et  de  platinosum  = G-  j . 

On  le  prépare  on  dissolvant  l’oxyde  de  platinosum  dans  l’oxyde  de  suifti- 
ryle.  La  dissolution  est  d’un  brun  très-foncé  ; lorsqu’on  l’étend  d’eau  elle 
prend  une  couleur  rouge,  et  se  transforme  peu  n pou  en  sel  de  platinicum. 

• 3*.  — ciocrt  ruLiBioct. 

§ 1194.  Le  groupe  palladique  renferme  un  genre  de  sels  : 

LES  SELS  DE  PALLADIOSl’U.  , 

P 

Ils  s’obtiennent  en  remplaçant  I hydrogène  basique  des  oxydes  néga- 
tifs par  le  radical  pnlladiosnm. 

Ils  ont  une  couleur  rouge-brun, 'Itre. 

La  potasse  produit,  dans  leur  solution,  un  précipité  jaune-brunàtro 
de  sel  basique,  soluble  dans  un  excès  de  précipitant. 

L'oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium  les  précipite  en  brun. 

L'oxyde  de  suif ury le  et  de  ferrosum  ne  précipite  pas  les  solutions 
étendues,  il  donne,  dans  les  solutions  concentrées,  un  précipité  noir  de 
palladium. 

L'oxyde  de  phosphoryle  et  de  sodium  les  précipite  en  brun. 

Le  sulfure  d hydrogène  et  le  sulfure  d'ammonium  hydraté  donnent  un 
précipité  noir  de  sulfure. 
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Le  chlorure  d'étain  les  précipite  en  noir  et  la  liqueur  devient  verte. 

Viodure  de  potassium  produit  un  précipité  noir. 

Le  cyanure  de  ferrosnm  cl  de  potassium  et  le  cyanure  de  ferricum  et 
de  potassium  ne  produisent  rien  d'abotd,  mais  au  bout  de  quelque  temps 
la  liqueur  se  prend  en  gelée. 

Le  cyanure  de  mercurosum  précipite  du  cyanure  de  palladiosuni  blanc. 

Le  une  précipite  du  palladium  en  poudre  noir. 

§ 1 195.  On  connaît  le  sel  de  nilrylc  et  le  sel  de  sulfuryle.  Le  premier 
s'obtient  en  dissolvant  le  métal  dans  l'oxyde  de  nitryle,  il  est  rouge  foncé; 
incrislallisable.  La  chaleur  le  décompose. 

Le  second  se  prépare  en  décomposant  le  sel  précédent  par  l'oxyde  de 
sulfuryle,  il  est  rouge,  soluble  dans  l'eau. 

Les  sels  des  autres  groupes  de  cette  série  sont  peu  connus. 

II.  — SELS  OXYGÉNÉS  A RADICAL  POSITIF  BI ATOMIQUE. 

§ 1196.  Cos  sels  sont  formés  par  la  double  décomposition  d'un 
oxyde  négatif  avec  un  oxyde  positif  biatomique;  ils  dérivent  donc  des 
oxydes  négatifs  en  remplaçant  l’hydrogène  basique  par  un  radical  posi- 
tif biatomique.  Nous  le  divisons  en  deux  séries  correspondant  aux  deux 
séries  des  oxydes  positifs  bialomiques,  savoir  ; 

A.  — La  série  molybdique. 

II.  — La  série  plat  inique. 

Y - SÉRIE  EOLTBDIQDE. 

§ 1 197.  Nous  divisons  la  série  molybdique  en  trois  groupes  -. 

1°.  — Le  groupe  molybdique. 

2°.  — Le  groupe  tungstique. 

3”.  — Le  groupe  vanadique. 

t».  — GftOl'PE  liOlTBDiqt'E. 

§ 1 198.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  : 

LES  SELS  DE  MOLYODICUM. 

Synonymie.  — Sels  de  deuloxyde  de  molybdène. 

Ces  sels  dérivent  des  oxydes  négatifs  en  substituant  ii  I hydrogène  ba- 
sique le  radical  molybdicuin  (Mo) 

La  potasse  et  l’ammoniaque  produisent,  dans  la  solution  de  ces  sels, 
un  précipité  brun  d oxyde  de  molybdicum  insoluble  dans  un  excès  de 
précipitant. 
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Les  sels  de  carbonyle  alcalins  donnent  un  précipité  brun  soluble  dans 
un  excès  de  précipitant. 

Le  sulfure  d hydrogène  forme  à la  longue  un  précipité  brun  de  sulfure. 

Le  sulfure  d ammonium  hydraté  produit  le  même  précipité,  mais  il 
est  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium,  ainsi  que  le  cyanure  de  fer- 
ricum  et  de  potassium  donnent  un  précipité  brun. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SEI.S  DE  MOLYBDICUM. 

§1199.  Oxyde  de  nitryle  et  de  molybdicum  = O-  1 

On  l'obtient  eu  solution  en  dissolvant  le  molybdène  ou  l’oxyde  de  molyb- 
dieum  dans  l'oxyde  de  nitryle  étendu.  On  peut  concentrer  la  liqueur  jus 
qu'à  un  certain  point  au-delà  duquel  elle  bleuit  et  se  décompose. 

ISO1 

§ 1200.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  molybdicum=Oil  . 

On  l'obtient  en  dissolution  en  dissolvant  l'oxyde  de  uiolybdicum  dans 
l’oxyde  de  sulfuryle.  La  liqueur  est  rouge,  par  l’évaporation  à une  douce 
chaleur,  elle  donne  le  sel  sec  qui  est  noir  ; à une  température  trop  élevée 
elle  se  décompose  et  bleuit. 

Tous  les  sols  de  molybdicum  ont  une  grande  tendance  à se  décomposer 
et  à devenir  bleus;  aussi  peut-on  émettre  du  doute  sur  la  basicité  de  1 oxyd 
de  molybdicum , et  il  serait  peut-être  plus  rationnel  de  le  considérer 
comme  un  radical  composé  que  comme  une  base. 

!..  - dtOtPE  .TCNCSTIQIE. 

§ 1201.  On  ne  connaît  pas  de  sels  formés  par  l'oxyde  du  tungsticiim. 

3".  — CttOtPE  VISttllQU. 

§ 1202.  Le  groupe  vanadiquc  renferme  un  genre  de  sels  appelés,  par 
les  chimistes,  sels  de  deutoxyde  de  vanadium  et  que  nous  nommons  ; 

Sels  de  vanadicum. 


SELS  DF.  VANADICUM. 

§ 1203.  Ils  dérivent  des  oxydes  négatifs  en  substituant  à l'hydrogène 
basique  le  radical  vanadicum  (Vd). 

Ces  sels  sont  bruns  et  rarement  verts,  mais  leur  dissolution  est  verte, 
ils  possèdent  une  saveur  astringente. 

La  potasse  produit,  dans  leur  solution,  un  précipité  vert  qui  brunit  à 
l'air  et  qui  est  insoluble  dans  un  excès  de  potasse. 
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L'ammoniaque  en  excès  donne  un  précipité  brun. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  y forment  un  précipité  blanc  sâle. 

Le  sulfure  il  hydrogène  ne  les  précipite  pas,  mais  les  sulfures  alcalins 
donnent  un  précipité  noir  soluble  dans  un  excès  de  précipitant  et  le  li- 
quide prend  une  couleur  rouge. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  y produit  un  précipité  jaune- 
citron  qui  devient  vert  à l'air. 

Le  tannin  précipite  ces  sels  en  bleu  foncé. 

On  obtient  le  sel  de  niirvle  et  le  sel  de sulfuryle  de  la  même  manière 
que  les  sels  correspondants  de  molybdicum.  Comme  eux  ils  ont  une 
grande  tendance  à verdir  et  à so  décomposer;  le  sel  de  nitryle  ne  peut 
exister  qu’en  dissolution. 


B.  - SÉRIE  PHTISIQUE. 

§ 120  t.  La  série  pial  inique  se  subdivise  en  sept  groupes,  mais  trois 
seulement  sont  connus,  ce  sont  : 

1“.  Le  groupe  plat  inique. 

2".  Le  groupe  osmique. 

3".  Le  groupe  indique. 


i».  — taocpü  rutitinn. 

S 1203.  Le  groupe  platinique  renferme  les  sels  qnc  nous  appelons  sels 
de plalinicum  et  qui  sont  connus  sous  les  noms  de  : sels  de  deutoxyde  de 
platine,  sels  plat  iniques. 


SELS  DE  PLATINICUM. 

5 I 20G.  Les  sels  de  plalinicum  s'obtiennent  en  remplaçant  I hydrogène 
basique  des  oxydes  négatifs  par  le  radical  platinicum  (PI). 

Les  sels  de  platinicum  ont  une  couleur  rouge-brunâtre,  ils  sont  décom- 
posés par  la  chaleur,  en  laissant  un  résidu  de  platine. 

La  potasse,  l'ammoniaque,  les  sels  de  potassium  et  d'ammonium  pro- 
duisent, dans  leur  solution,  un  précipité  d'oxyde  de  platinicum  hydraté 
soluble  à chaud  dans  un  excès  de  potasse  et  d'ammoniaque.  Si  l'on  ajoute 
du  chlorure  d’hydrogène  dans  la  liqueur,  le  précipité  est  du  chlorure 
multiple  de  plalinicum  et  de  potassium  ou  d’ammonium  jaune. 

La  soudée t les  sels  de  sodium  ne  les  précipitent  pas. 

L 'oxyde  de  nitryle  et  de  mercurosum  les  précipite  en  jaune-rougeâtre. 

Le  sulfure  d’hydrogène  produit,  dans  les  solutions  neutres  ou  acides 
surtout  ù chaud,  un  précipité  brun  de  sulfure  do  platinicum  soluble  dans 
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les  sulfures  alcalins  et  dans  un  grand  excès  de  potasse,  insoluble  dans 
l'oxyde  de  nitryle  et  dans  le  chlorure  d hydrogène,  très-soluble  dans  l'eau 
régale.  Le  sulfure  d hydrogène  précipite  incomplètement  les  solutions  al- 
calines. 

Le  chlorure  detuin  colore  en  brun  foncé  la  dissolution  des  sels  de  pla- 
tinicum,  en  formant  du  chlorute  de  platinicum. 

Liodnre  de  ]iolassium  y produit  d abord  une  coloration  brune,  puis  un 
précipité  jaune. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium,  ainsi  que  le  cyanure  de  fer- 
ricum  et  de  potassium  colorent  U solution  en  jaune-verdâtre. 

Le  zinc  précipite  le  platine  en  poudre  noire  de  ses  dissolutions. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DK  PLATINICUM. 


5 (207.  Oxyde  de  nitryle  et  de  platinicum 


O.ffAJtO*)* 

u (PI 


On  le  prépare  en  versant,  avec  précaution,  de  l'oxyde  de  nitryle  et  d'ar- 
gcntieum  dans  une  dissolution  do  chlorure  de  platinicum,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  produise  plus  de  précipité  de  chlorure  d’argonticum.On  fait  cristal- 
liser la  liqueur.  On  peut  encore  l’obtenir  en  dissolvant  l'oxyde  de  platiui- 
cum  dans  l’oxyde  do  nitrvlo. 

( SOs 

(J  1 208.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  platinicum  = O- 1 pj  . 


On  le  prépare  en  attaquant,  par  do  l'oxyde  de  nitryle  fumant,  du  sulfure 
de  platinicum  obtenu  en  précipitant  le  chlorure  de  platinicum  par  le  sul- 
fure d'ammonium,  et  à évaporer  avec  quelques  gouttes  d'oxyde  do  sulfu- 
rylo  pour  chasser  los  dernières  traces  d’oxyde  de  nitryle.  Il  reste  une 
masse  d'un  brun-foncé,  soluble  dans  l'eau  en  donnant  une  liqueur  brune. 

Lorsqu'on  mêle  ce  sel  avec  de  la  potasse,  do  la  soude,  de  l'ammoniaque 
ou  de  la  baryte,  et  lorsqu'on  chauffe  le  mélange  jusqu'à  l’ébullition,  il  so 
produit  un  précipité  qui  parait  être  des  sels  doubles.  Ces  sels  sont  décom- 
posés par  la  chaleur  ; ils  sont  solubles  dans  le  chlorure  d’hydrogono  bouil- 
lant, inattaquables  par  les  acides. 


î ».  — CKOIPE  OSJtOH. 

§ 1209.  Ce  groupe  renferme  un  genre  de  sels  que  nous  appelons  sels 
d'osmicum.  et  qui  sont  connus  sous  le  nom  de  sels  de  bioxyde  d osmium. 
Ils  dérivent  des  oxydes  négatifs  en  remplaçant  l'hydrogène  basique  par 
le  radical  osmicum  (Os).  On  les  obtient  en  dissolvant  l’oxyde  d’osmicum 
dans  les  oxydes  négatifs. 

La  potasse  produit,  après  quelque  temps  et  surtout  à l aide  de  la  cha- 
leur, un  précipite  noir  dans  la  solution  de  ces  sels. 

L 'ammoniaque  se  comporte  de  la  même  manière. 
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Les  sels  (le  carbonyle  alcalins  les  précipitent  en  brun  au  bout  de  quel- 
que temps. 

Le  sulfure  d’hydrogène  et  le  sulfure  d'ammonium  hydraté  y forment 
un  précipité  brun-jaunâtre  insoluble  dans  les  sulfures  alcalins. 

L oxyde  de  nilryle  et  de  merçurosum  donne  un  précipité  jaune  pâle. 

Le  chlorure  d'ammonium  les  précipite  en  rouge,  et  le  chlorure  délain 
en  brun. 

Lésine  précipite  incomplètement  l'osmium  de  ses  dissolutions. 

On  ne  connaît  que  le  sel  de  sulfurylc. 

«DITE  lllDIQir. 

5 1210.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  un  genre  de  sels  nommé  par  les 
chimistes  sels  de  bioxyde  d'iridium  et. qui  sont  les  sels  diridicum.  Ils 
dérivent  des  oxydes  négatifs  en  substituant, â I hydrogène  basique,  le  ra- 
dical iridicum  (Ir). 

La  potasse  et  l'ammoniaque  précipitent  la  dissolution  de  ces  sels  en 
noir  ; au  contact  de  l’air  lu  liqueur  se  teinte  en  bleu. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  donnent  un  précipité  rouge-brun  qui  se 
dissout  peu  à pou  à l'air  et  colore  la  liqueur  en  bleu. 

Le  sulfure  d’hydrogène  et  le  sulfure  d ammonium  hydraté  forment  un 
précipité  brun  soluble  dans  les  sulfures  alcalins. 

Le  chlorure  délain  les  précipite  en  brun. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  ne  les  précipite  pas,  mais  il 
décolore  la  liqueur. 

Le  zinc  précipite  de  l’iridium  en  poudre  noire. 


III.  — DES  SELS  OXYGÊMÉS  A RADICAL  POSITIF 
TRI  ATOMIQUE. 


§ 1211.  Ces  sels  sont  formés  par  la  double  décomposition  d'un  oxyde 
négatif  avec  un  oxyde  positif  d iatomique.  Ils  dérivent  du  type  eau  en 
remplaçant  l'hydrogène  à la  fois  par  un  radical  négatif  et  par  un  radical 
positif  triatomique.  Nous  les  diviserons  en  trois  séries  correspondant  aux 
trois  séries  des  oxydes  positifs  iriatomiques,  savoir  : 

A.  — La  série  aluminique. 

B.  — La  série  ferrique. 

C.  — La  série  plalinique. 

TOME  II,  56 
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À SÉRIE  AL0M1MQDE. 

S 1212.  Nous  subdivisons  la  série  aluminiquc  en  neuf  groupes  : 

1°.  Le  groupe  aluminique. 

2J.  Le  groupe  gluciniqne. 

5”.  Le  groupe  zirconique. 

4°.  Le  groupe  thorique. 

5".  Le  groupe  nitrique . 

6“.  Le  groupe  lanlhaniqne. 

7".  Le  groupe  did  y miqnc. 

fi*.  Le  groupe  erbtque. 

9".  Le  groupe  lcrbique. 

1°.  — CROIRE  UCIItlIDCE. 

§ 1213.  Il  ne  contient  qu’un  genre  de  sels,  les  sels  daluminicum. 

SELS  DALUMIMCL'll. 

Ces  sels  dérivent  des  oxydes  négatifs,  en  substituant  le  radical  alumi- 
nicum  (Al*  équivalent  de  115)  à I hydrogène  basique.  Ils  ont  une  saveur 
astringente,  ils  sont  décomposés  à la  chaleur  rouge  en  alumine  et  oxyde 
négatif.  Les  sels  qui  sont  insolubles  dans  l'eau,  se  dissolvent  dans  le  chlo- 
rure d’hydrogène,  sauf  quelques  combinaisons  naturelles  qui  ne  devien- 
nent solubles  que  par  la  calcination  avec  un  sel  de  carbonvle  alcalin. 

Les  sels  daluminicum  étant  traités  au  chalumeau  avec  un  peu  d'oxyde 
de  nitrvle  et  de  cobaltosum,  donnent  une  perle  bleue. 

La  potasse  produit,  dans  la  solution  des  sels  daluminicum,  un  préci- 
pité blanc,  gélatineux,  d'alumine  hydratée  ou  de  sel  basique,  soluble 
dans  les  oxydes  négatifs  et  dans  un  excès  de  précipitant;  le  chlorure 
d’ammonium  reprécipite  la  solution  dans  l’exccs  de  potasse. 

L’ammoniaque  donne  le  môme  précipité,  mais  il  e3t  peu  soluble  dans 
un  excès  d'ammoniaque,  et  elle  ne  précipite  pas  les  solutions  très-éten- 
dues. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  précipitent  aussi  de  l’alumine  hydratée, 
il  se  dégage  de  l’anhydride  de  carbonyle  et  le  précipité  est  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif. 

1. 'oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium  ou  d'ammonium  produit,  dans  la 
solution  d'oxyde  de  sulfuryle  et  daluminicum,  un  précipité  cristallin 
d’alun,  qui  se  dépose  rapidement  par  l’agitation  de  la  liqueur. 

Le  sulfure  d hydrogène  ne  précipite  même  pas  les  solutions  alcalines. 

Les  sulfures  alcalins  forment  un  précipité  blanc  d’alumine. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  donne,  après  quelque  temps, 
un  précipité  blanc. 
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ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  D’ALUMINICUM*. 


5 1214.  Oxyde  de  nilryle  et  d'aluminicum  •— 

Il  peut  cristalliser  par  l’évaporation  de  sa  dissolution,  il  est  déliquescent, 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 


5 121  o.  Oxyde  de  sutfiiryle  et  d'aluminicum  ^ 

Ce  sel  est  employé  en  teinture  pour  remplacer  l'alun.  On  le  prépare  en 
grand  en  traitant  les  argiles  les  plus  pures,  comme  le  kaolin,  par  l'oxyda 
de  sulfuryle.  Ces  argiles  sont  d’abord  calcinées  au  rouge  dans  un  four, 
pulvérisées,  puis  mêlées  avec  la  moitié  de  leur  poids  d’oxyde  de  sulfuryle 
d’une  densité  do  1,45.  Ou  chauffe  le  mélange  dans  un  autre  four  jusqu'à  ce 
qu’il  commence  à se  dégager  des  vapeurs  acides.  On  retire  alors  la  masse 
et  on  l’abandonne  à elle-même  pendant  quelques  jours.  Onia  traite  alors 
par  l’eau  qui  dissout  l’oxyde  de  sulfuryle  et  d’aluminicum;  on  la  puri- 
fie du  fer  qui  s’y  trouve  en  y ajoutant  du  cyanure  de  ferrosum  et 
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de  potassium  Cy3  ( ^ jusqu’à  ce  qu'il  no  se  forme  plus  de  précipité  bleu. 

On  évapore  la  liqueur,  et  le  sel  se  dépose  sous  forme  de  petites  paillettes 
cristallines  qui  ont  pour  formule  : 


o«f<so*)* 
2 Al* 


i8°(|; 


Ce  sel  est  soluble  dans  2 fois  son  poids  d'eau,  il  possède  une  saveur  su- 
crée, astringente. 

Lorsqu'on  fait  digérer  la  dissolution  du  sel  neutre  avec  de  l’alumine 
hydratée,  on  obtient  un  sol  basique  qui  a pour  formule  : 


ri.,ffS0»V 
u (4  Al* 


Enfin,  en  versant  de  l'ammoniaque  dans  la  dissolution  du  sel  neutre,  on 
obtient  un  précipité  cristallin  d’un  autre  sel  basique  que  l'on  rencontre 
dans  la  nature  et  dont  la  formule  est  : 


(SO* 
(2  AI* 


+ 


§ 1216.  L'oxyde  de  sulfuryle  et  d'aluminicum  fait  la  double  décomposi- 
tion avec  les  sels  de  sulfuryle  alcalins,  pour  former  des  sels  do  sulfuryle 
doubles  connus  généralement  sous  le  nom  d'aftois.  Leur  composition  est 
exprimée  par  les  formules  suivantes  : 

f(S0«)* 

Alun  de  potasse O'  : Al*  -j-  120 

U 


(H 

(II 
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(ISO*)'- 

Aluu  do  soude O*)  Al*  -f- 

* 'Na 

(i^Or  , 

Alun  ammoniacal 0‘  j AI* 

'Afcll* 

Pour  préparer  ccs  composés,  il  sullU  tic  faire  un  mélange  dos  dissolu- 
tions concentrées  dos  doux  sels  «le  sulfuryle  et  d’évaporer  les  liqueurs 
pour  faire  cristalliser  le  sel  double.  L'alun  de  potasse  et  l’alun  ammonia- 
cal, étant  peu  solubles,  cristallisent  facilement;  l'alun  de  soude,  au  con- 
traire, est  tri  s-solublo,  mais  comme  il  est  insoluble  dans  l'alcool,  on  peut 
l'obtenir  cristallisé  en  versant  de  l'alcool  absolu  dans  sa  solution  concen- 
trée, et  en  abandonnant  la  liqueur  à cil. '-mémo  pendant  quelques  jours, 
l'alcool  s'empare  de  l'eau  et  le  sel  cristallise. 

Ces  trois  aluns  cristallisent  en  cube  ou  en  octaèdre,  ou  bien  en  une 
combinaison  do  cos  deux  formes  où  la  forme  dominante  est  tantôt  le  cube 
et  tantôt  l'octaèdre.  Le  plus  important  de  ces  aluns  est  l'alun  de  potasse,  il 
est  employé  comme  mordant  en  peinture.  On  le  prépare  en  grand  : 

1°.  En  grillant  au  contact  do  l'air  des  schistes  argileux  renfermant  des 
pyrites  de  1er.  On  fait  des  tas  forraésde  couches  stratifiées  de  schistes  et  de 
houille  maigre  et  l’on  y met  le  feu.  L'oxygène  de  l'air  est  absorbé  et  il  se 
produit  en  même  temps  de  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  ferrosum  ctdo  l'oxyde 
do  sulfuryle  et  d'aliiminieiim.  On  lessive  les  cendres  et  on  les  soumet  à 
l'évaporation.  Le  sel  de  fer  cristallise  le  premier,  tandis  que  lo  sel  d'alu- 
minicum,  beaucoup  plus  soluble,  reste  dans  les  eaux-mères.  On  le  mé- 
lange avec  de  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium  et  on  fait  cristalliser. 

2".  En  Italie,  on  prépare  un  alun,  connu  sous  le  nom  d'alun  de  Rome, 
en  calcinant  une  roche  nommée  alunite. 

L'alun  de  potasse  est  soluble  dans  18,4  parties  d'eau  froide  et  seulement 
dans  0,75  parties  d'eau  à 100'.  Parle  refroidissement,  il  cristallise  en  oc- 
taèdre, et  il  a reçu  le  nom  d'alun  octaédrique.  Pi  l'on  verso  de  l'oxyde  de 
carbonyle  et  de  potassium  dans  une  dissolution  d'alun  saturée  à 50°,  il  se 
précipite  do  l'oxyde  de  sulfuryle  et  d'aluniinienm  basique  qui  se  redissout 
en  agitant  la  liqueur.  Si  alors,  on  laisse  refroidir,  l'alun  cristallise  en 
cube,  c'est  l'aliot  cubique,  l.'alun  cubique  est  plus  estimé  que  l'alun  oc- 
taédrique par  les  teinturiers  parce  qu'il  est  plus  pur,  l'alun  octaédrique  ren- 
ferme souvent  de  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  ferrosum;  or,  l'alun  ne  cris- 
tallise en  cube  que  dans  les  liqueurs  renfermant  un  excès  d'alumine  et  par 
suite  privées  de  fer. 

Quand  ou  chauffe  l'alun  dans  un  creuset,  il  se  fond  d’abord  dans  son 
eau  de  cristallisation  et  se  prend,  par  lo  refroidissement,  en  une  masse 
vitreuse,  appelée  alun  de  roche.  Si  l'on  chauffe  davantage,  il  perd  succes- 
sivement son  eau,  la  matière  se  boursouffle,  s'élève  au-dessus  du  creuset 
et  l'alun  anhydre  reste  enfin  sous  la  forme  d'une  masse  spongieuse  qui  a 
formé  un  champignon  au-dessus  du  creuset  (fig.  18).  L'alun  anhydre  a b 


*20  ! 


.11 


(Il 

«o|! 
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.«orbe  l'eau  rapidement,  aussi  l'emploie-t-on  quelquefois  pour  cautériser. 
A la  chaleur  rouge,  l'alun  se  décompose,  il  se  dégage  do  l'anhydride  de 
bisulfuryle  et  do  l’oxygène  et  il  reste  un  mélange  d'alumine  et  d’oxyde  de 
sulfuryleet  de  potassium. 

Lorsqu’on  calcine  l’alun  avec  du  charbon  finement  pulvérisé,  ou  mieux 
avec  du  noir  de  fumée,  on  obtient  un  résidu  très-divisé  composé  d'alumine, 
de  charbon  et  do  sulfure  de  potassium.  Ce  résidu  est  un  pyrophorc  qui 
prend  feu  spontanément  dans  l’air  humide. 

L'alun  de  potasse  est  employé  comme  mordant  par  les  teinturiers,  on 
s'en  sert  aussi  dans  l’impression  des  tissus,  le  collage  des  papiers,  la  cla- 
rification des  eaux,  etc. 

S 1217.  On  ne  eonnait  pas  le  sel  de  earbonyle. 

§ 1218.  Oxydes  de  phosphoryle  et  d'aluminicum.  — Lorsqu’on  verse 
un  sel  de  phosphoryle  alcalin  dans  un  sel  d'aluminicum,  on  obtient  un  pré- 
((PhO)5 

cipité  qui  a pour  formule  O’i  2 Al4 . — Il  est  soluble  dans  les  acides. 

Ml1 

Si  l’on  précipite,  par  un  excès  d'ammoniaque,  la  dissolution  acide  do  ce 

( (PhO)G 

sel,  lo  précipité  formé  a pour  formule  0!l  j ^ ^|  . . C’est  un  sel  basique  ; 

on  le  rencontre  dans  la  nature  en  combinaison  avec  du  fluorure  d'alumi- 
nicum, il  constitue  un  minéral  appelé  leaicellitc.  Sa  composition  est  ex- 
primée par  la  formule  : 


C'est  donc  une  combinaison  du  sol  do  phosphoryle  avec  du  fluorure 
d'aluminicum. 

§ 1219.  O.rydes  de.  silicium  et  d'aluminicum.  — Ces  sels  so  rencon- 
trent dans  la  nature,  ils  constituent  des  roches  très-abondantes,  dont  les 
principales  sont  connues  sous  les  noms  d 'argiles,  schistes,  etc.  Enfin,  on 
trouve  aussi  dans  la  nature  un  grand  nombre  do  sels  de  silicium  d'alumine 
et  d’autres  bases.  Nous  allons  passer  rapidement  en  revue  tous  ces  miné- 
raux. 

§ 1220.  Sels  de  silicium  simples. 

Kaolin  0:[  \'|î  “F  O j |j.  C'est  une  argile  très-pure,  terreuse,  blanche, 

décomposée  par  l’oxyde  de  sulfuryle.  Elle  constitue  la  terre  à porcelaine. 
On  s’en  sert  aussi  comme  matière  décolorante.  Lo  kaolin  provient  do  la 
décomposition  des  roches  feldspathiques. 

Roches  argileuses.  Les  argiles  sont  des  sols  de  silicium  à radical  alu- 
minicum,  contenant  25  à 27  pour  100  d'eau,  on  en  distingue  plusieurs 
espèces  qui  sont  : 

a.  Les  argiles  plastiques  ou  glaises.  Employées  pour  fabriquer  les  pipes 
et  les  produits  réfractaires;  clics  forment  avec  l'eau  une  pâte  tenace. 
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h.  I.a  smcetique.  Elle  no  donne  pas  de  pâte  tenace  avec  l’eau.  On  la  mé- 
lange avec  la  menu  houille  pour  Caire  des  boulottes. 

e.  La  terre  à brique. 

ci.  Le  limon.  Sables  dont  les  grains  sont  cimentes  avec  de  l’argile. 

c.  La  marne.  C’est  un  mélange  d'argile  et  do  calcaire,  de  couleur  d’un 
gris-bleuâtre  ou  blanchâtre,  elle  ne  se  délaye  pas  dans  l'eau. 

f.  La  sanguine  ou  l'ocre.  C'est  de  l’argile  colorée  en  rouge  par  de  l'oxyde 
de  ferricum. 

Iloches  schisteuses.  Ce  sont  des  oxydes  do  silicium  et  d’aluminicum  qui 
possèdent  une  texture  feuilletée,  elles  comprennent  : 

a.  Los  schistes  proprement  dits.  Ils  ont  la  texture  feuilletée  imparfnite, 
leur  couleur  varie,  ils  sont  gris,  verdâtres  ou  noirs. 

h.  Les  phyUades  ou  ardoises.  Les  ardoises  ont  la  texture  feuilletée  par- 
faite, elles  sont  quelquefois  compactes.  Leur  couleur  varie,  elles  sont  blan- 
ches, rouges,  vertes,  gris-bleuâtres.  Le  phylladc  compacte  blanc  est  appelé 
cotieulc,  c’est  la  pierre  à rasoir.  On  en  fait  aussi  des  appuis  do  fenêtres, des 
tables,  des  crayons,  etc. 

e.  Le  calehiste.  C’est  un  schiste  calcareux  qui  sert  à la  fabrication  de  la 
chaux  hydraulique. 

d.  h'ampélitc  ou  schiste  aluni fùre.  Il  sert  à fabriquer  l’alun. 

(Si* 

Distene  ou  cyanite.  C’est  un  sel  basique  qui  a pour  formule  O'-'  1 4,  Al*’ 
il  possède  uno  belle  couleur  bleu  de  ciel. 

(Si* 

Allophanc  = 0“jAI*.  Elle  contient  uno  quantité  d’eau  qui  surpasse 

up 

même  30  pour  100.  Elle  possède  une  texture  compacte,  une  cassure  con- 
choïdnlo,  un  éclat  vitreux  quelquefois  résineux.  Sa  densité  est  de  2,1.  Elle 
se  prend  en  gelée  par  les  acides.  Elle  est  fort  commune  dans  les  gites  mé- 
tallifères. 

(Si* 

J/alloysite  •=  O1*'.  3 Al*.  Cette  substance  qui  renferme  5 pour  100  d'eau 

MP 

qu’elle  perd  par  la  calcination  ; sa  cassure  est  conchoïdale,  son  éclat  mat, 
elle  est  tendre  et  se  laisse  rayer  par  l'ongle.  Elle  se  forme  en  gelée  par  les 
acides.  On  la  trouve  dans  les  filons  métallifères  en  rognons  le  plus  souvent 
translucides,  quelquefois  opaques. 

Lithomarche.  C’est  une  argile  à texture  compacte,  à cassure  conehoï- 
dale,  d’une  couleur  jaunâtre,  qui  perd  jusqu  à 27  pour  100  d'eau.  Elle  no 
se  délaye  pas  dans  l’eau;  quand  ou  la  place  dans  ce  liquide,  elle  se  divise 
en  petits  fragments. 

g 1221.  2".  Sels  de  silicium  doubles. 

Oxydes  de  silicium,  d’aluminicum  et  de  potassium.  Ces  sels  sont  très- 
répandus  dans  la  nature,  ils  constituent  une  grande  partie  de  la  croule  du 
globe.  Ses  diverses  variétés  sont  : 
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(S,*i 

n.Vorlhtae  = U'!  jV  — C‘cst  la  ruche  feldspathique  laplus  répandue. 

(h» 

Ce  minéral  cristallise  en  prisme  rhombique;  il  est  rarement  cristallisé. 
Sa  texture  est  lamellaire,  quand  il  est  pur  il  est  blanc,  mais  il  est  souvent 
coloré  accidentellement  en  rouge,  bleu  et  vert.  Sa  densité  est  2,6;  il  est 
fusible  en  émail  blanc  sur  les  bords;  il  est  inattaquable  par  les  acides. 
Il  constitue  l’élément  essentiel  du  granit  et  entre  dans  la  composition  d'un 
grand  nombre  de  roches. 

(Si* 

b.  Amphigine  = O^ÎSAl*.  — Onia  trouve  dans  la  lave  du  Vésuve 

U5 

cristallisée  en  trapézoédre,  elle  a une  texture  compacte,  un  éclat  un  peu 
gras;  quand  elle  est  pure  elle  est  blanche;  elle  est  infusible. 

(Si* 

c.  Elœolithc  = 0°  j 3 Als.  — On  la  trouve  en  Norvège,  olle  est  très- 

\K3 

fusible,  décomposée  par  les  acides. 

Oxydes  de  silicium,  d'aluminicum  et  de  sodium  : 

/Si* 

I i 

a.  Albite  = 0"<  . — C’est  une  roche  feldspathique  analogue  à l’or- 

(||« 

those,  elle  cristallise  on  prisme  rhombique,  elle  est  rarement  cristallisée. 
Sa  densité  est  2,6;  elle  possède  les  mêmes  propriétés  que  l’orthoso. 


(Si*  . (H 

b.  A tialcimc  = O11  ^3  Al*  -f-  3 0 ( jj.  — Elle  est  isomorphe  avec 
impbigcne. 

(Si*  fil 

c.  Mi’sotypc  = 0“(3  Al*  -f-  O j j | . — Elle  cristallise  en  prismo 


rhombique. 

Oxydes  de  silicium,  d'aluminicum  et  de  lithium. 
Ces  minéraux  sont  : 

(Si* 

a.  La  pc’talite  — O1 A î\!  . — Minéral  rare,  blanc. 


h.  La  triphane 


/Si3 

O 't  jV  — Il  est  très-lusiblc, inatu 


attaquable  par  les  acides. 


Oxydes  de  silicium,  d'aluminicum  et  de  baryum.  — Ce  minéral  connu 

/Si'0 

\ 3 Al* 

sous  le  nom  liharmotome,  a pour  formule  030|  jj;|.  , Elle  cristallise  en 


prisme  à 4 faces. 
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Oxydes  de  silicium,  d’aluminicum  et  de  calcium.  — Ces  composés  sont 
très-nombreux,  nous  nous  bornerons,  pour  la  plupart,  d'indiquer  leurs  for- 
mules typiques  en  renvoyant  pour  leurs  propriétés  à l’élude  de  la  miné- 
ralogie. 

/Si* 

\ Al! 

nihi/u  . — Il  correspond  donc  au  feldspath. 


a.  Stilbite  — O' 


j Ca 

r 11' 


fi.  (Irossulair 


(Sis 

ire  = 0e  Al5.  — Ce 


le 


st  un  grenat  à base  de  chaux.il  est  cris- 


Cu5 


tallisé  en  rhombododécaèdro,  rouge,  brun  ou  verdâtre,  il  est  un  peu  atta- 
qué par  le  chlorure  d'hydrogène. 

- Si* 

c.  Andalousie  = 0Mi|  ^ ^ . — Elle  cristallise  en  prisme  rhombique, 
'Ca 

elle  possède  une  couleur  verte  ou  bleue,  un  éclat  vitreux  ; sa  densité  est 
de  3,2,  elle  est  infusible  au  chalumeau,  inattaquable  parles  acides. 


d.  Zoisitc  ou  épidotc 


(Si5 

idole  = 0 , i Al*.  — E 


(■Ca 


lie  cristalliso  en  prisme  rhorn- 


e.  Chabasie  = O5 


bique,  rarement  cristallisée,  sonéclat  est  gras,  sa  densité  est  de  3,3;  elle  est 
fusible,  inattaquable  par  les  acides. 

fsi* 

)'J<  iV  — Elle  cristalliso  en  rhomboèdre,  elle  est  blan- 
Ca- 

Mls 

châtre,  fosible. 

Parmi  les  autres  sels  do  silicium  doubles  d'aluminicum  nous  citerons 
encore  : 

,-Si5 

Ea  paraphante  = 0'5|  . — Minéral  non  cristallisé  d'un  éclat  na- 

cré  qui,  au  feu  du  chalumeau,  s'ouvre  en  éventail. 

I.e  sel  de  silicium  double  d'aluminicum  et  de  magnésium  entre  dans  la 
composition  de  plusieurs  minéraux,  entr'autres  le  mica. 

(Si5 

Almandine  — O6]  Al5. 

\Pe5 

(Si5 

üpessartine  = 0e \ Al3. 

'■Mn3 


Staurotide 


(Si* 

= 0,3<  2AI3. 
* 2Fe5 
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/Si5 

Thallitc  = 00  2 AI*. 

(Fe5 

11  existe  encore  uno  infinité  d’autres  sels  de  silicium  d’alumine  et  d'au- 
tres bases  dont  les  compositions  sont  assez  complexes,  tels  sont  : le  mica, 
la  tourmaline,  le  topaze,  Vottrdlite,  etc.,  dont  l'étude  nous  entraînerait 
trop  loin. 


— GEOL'l'E  ClCCtlIQt'I. 

SELS  DE  GLLCINICl'M. 

§ 1222.  Les  sels  de  glueinicum  dérivent  des  oxydes  négatifs,  en  sub- 
stituant à l'hydrogène  basique  le  radical  glueinicum  (Gl*equiv.  dell5). 

Ces  sels  ont  une  saveur  asti  ingénié,  ils  ne  donnent  pas  la  perle  bleue 
au  chalumeau  avec  le  sel  de  cnballosum.lls  ne  sont  pas  précipités  par  l'oxy- 
de de  snlfuryle  et  de  potassium  et  par  le  cyanure  de  ferrosum  et  de  po- 
tassium comme  les  sels  d'aluminieum. 

La  potasse,  la  soude,  et  les  sels  de  carbonyle  alcalins  les  précipitent  et 
le  précipité  est  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Vammoniaquc  y donne  un  précipité  blanc,  gélatineux,  môme  en  pré- 
sence d'un  excès  de  sel  d’ammonium. 

L'oxyde  de  carbonyle  et  d’ammonium  forme  un  précipité  blanc,  soluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  les  précipitent  aussi,  mais  le  précipité 
( (CO)5 

0e  <„  g|s  est  sensiblement  soluble  dans  un  excès  de  réaclif. 


ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  GLUCINICUM. 


( fSO5)5 

§ 1 223.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  glueinicum  = O5  ! çj  qji. 

On  l’obtient  en  beaux  cristaux  renfermant  12  molécules  d’eau  de  cristal- 
lisation, en  attaquant  la  glucine  par  l’oxyde  de  sulfuryle. 


§ 1224.  Oxyde  de  carbonyle  et  de  glucinictim  = 0° 


On  l’obtient  en  précipitant  un  sel  de  glueinicum  par  un  sel  de  carbonyle 
alcalin.  C’est  un  précipité  volumineux,  floconneux. 

§ 1225.  Oxyde  de  silicium  et  de  glueinicum.  — Il  constitue  un  minéral 
très-rare,  nommé  phénakite,  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  for- 

(Si* 

mule  O'  ) Gl5.  On  connaît,  dans  le  régne  minéral, plusieurs  sels  desilicium 
'H1 


doubles  renfermant  de  la  glucine,  ce  sont  : 

TOME  II. 


»? 
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1*.  Em&raude  = Os‘ 


Si* 
■JAI* 
Gl*  • 
H'5 


— Elle  cristallise  en  prisme  hexagonal. 


Son  éclat  est  vitreux,  quand  elle  est  pure  elle  est  transparente,  elle  est 
souvent  colorée  en  vert  par  de  l'oxyde  de  chrémosum.  L eméraude  pâle 
a reçu  le  nom  d'aigue-marine.  Elle  est  très-dure. 

'•JAI* 

2“.  Euclasc  = O1-,  pj,  . — C’est  un  minéral  très-rare,  qui  cristallise 

H5 


en  prismes  transparents,  verdâtres,  très-durs. 

§ 1220.  Oxyde  d'aluminicum  et  de  glueinicum.  — Ce  composé  consti- 
tue un  minéral  appelé  cymophane  ou  chrysobéril,  c’est  une  des  plus  belles 

fis  AI1 

2G(t  ; mais  il 

renferme  en  outre  des  petites  quantités  d'oxyde  do  titanylc,  do  silice  et 
d'oxyde  de  ferrosum. 


3*.  — GROUPE  ZIICOltIQII. 

SELS  DE  Z1RCOXICDM. 

§ 1227.  Ils  dérivent  des  oxydes  négatifs  en  remplaçant  l'hydrogène 
basique  par  le  radical  zirconicum  (ZrJéquiv.  de  115). 

Ces  sels  possèdent  aussi  une  saveur  astrigenle. 

La  potasse  produit,  dans  la  solution  de  ces  sels,  un  précipité  blanc  de 
zircone  insoluble  dans  un  excès  de  précipitant. 

L'aromontaçuedonne  le  même  précipité,  il  est  insoluble  dans  l'ammo- 
niaque et  la  potasse,  il  se  dissout  dans  les  sels  de  carbonyle  alcalins 
acides. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  forment  un  précipité  blanc,  un  peu  solu- 
ble dans  un  excès  de  réactif. 

L'oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium  précipite  les  solutions  concen- 
trées après  quelque  temps,  le  précipité  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  les 
acides.  * 

Le  sulfure  d'hydrogène  ne  les  précipite  pas,  mais  les  sulfures  alcalins 
produisent  un  précipité  de  zircone. 

Le  cyanure  de  ferrosum  cl  de  potassium  ne  donne  pas  de  précipité. 

Le  tannin  les  précipite  en  jaune. 

Ces  sels  diffèrent  des  sels  d’aluminicum  en  ce  que  le  précipité,  obtenu 
par  l'ammoniaque  , est  insoluble  dans  la  potasse  et  les  sels  de  carbonyle 
acides  alcalins. 
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§ 1228.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  zirconicum  = 0e 

On  l’obtient  en  faisant  digérer  la  zireone  avec  do  l'oxyde  do  sulfuryle 
étendu  de  son  volume  d'eau,  évaporant  et  chauffant  au  rouge  sombre  pour 
chasser  l’excès  d'acido.  Ce  sel  se  dissout  lentement  .dans  l'eau  froide,  il  se 
dissout  plus  facilement  dans  l'eau  chaude.  Au  rouge  il  se  fond  dans  son  eau 
de  cristallisation  sans  se  décomposer,  au  rouge  vif  il  se  décompose. 

t».  - CIOliM  TIHIOCI. 
sf.ls  de  Tiionictm. 

§ 1229.  Les  sels  de  thoricum  dérivent  des  oxydes  négatifs,  en  substi- 
tuant à l'hydrogène  basique  le  radical  thoricum  (TV  équiv.  de  IP). 
Ils  sont  incolores,  ils  ont  une  saveur  astringente. 

Au  chalumeau,  avec  le  borax,  la  thorine  donne  une  perle  transpa- 
rente, qui  devient  laiteuse  par  le  refroidissement. 

La  potasse  et  l'ammoniaque  produisent,  dans  la  solution  des  sels  de 
thoricum  un  précipité  blanc  de  thorine,  mais  il  est  insoluble  dans  un 
excès  de  précipitant. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  donnent  un  précipité  blanc  soluble  dans 
un  excès  de  réactif. 

L 'oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium  en  excès  forme  un  précipité  de 
sel  de  sulfuryle  double  insoluble  dans  une  dissolution  saturée  d'oxyde  de 
sulfuryle  et  de  potassium. 

L’ Oxyde  d'oxalyle,  l’oxyde  de  phosphoryle  et  de  sodium  les  précipitent 
en  blanc. 

Le  sulfure  d'hydrogène  ne  les  précipite  pas. 

Le  sulfure  d'ammonium  hydraté  produit  un  précipité  blanc  de  thorine 
hydralée. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  précipite  ces  sels  en  blanc. 

Le  cyanure  de  ferricum  eide  potassium  ne  les  précipite  pas. 

L'oxyde  de  sulfuryle  et  de  thoricum  est  moins  soluble  à chaud  qu'à 
froid. 

Les  sels  de  thoricum  diflèrent  des  sels  d’aluminicum  et  des  sels  de  glu- 
cinicum  en  ce  que  l’oxyde  qu’on  en  précipitées!  insoluble  dans  la  potasse. 

Ils  diflèrent  des  sels  de  jirronicum  en  ce  qu'ils  sont  précipités  en  blanc 
par  le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium. 

Enfin  le  sel  de  sulfuryle  est  moins  soluble  à chaud  qu'5  froid. 

§ 1230.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  thoricum  =—•  0,;  j 

On  l’obliont  en  attaquant  la  thorine  réduite  en  poudre  très-fine  par  l’oxy- 
de de  sulfurylo  étendu  do  la  moitié  de  son  poids  d’eau,  et  chauffant  pour 
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chasser  l'excès  d'acide.  C'est  une  poudre  blanche  plus  soluble  à froid  qu'à 
chaud,  insoluble  dans  l'alcool.  Il  forme  avec  l'oxyde  do  sulfurylo  et  de 

f(SO*)* 

potassium  un  sel  double  dont  la  formule  est  représentée  par  O'jTh*  . 

' K 

Il  est  soluble  dans  l’eau  fl'oido,  plus  soluble  à chaud  et  il  cristallise  par  le 
refroidissement;  il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

5».  6».  «I  7».  — CBOCPES  TTTIIQCE,  ERBIOCE  ET  TCRD1QIE. 

SEt.S  d'yttricuh. 

§ 1231.  lis  s'obtiennent  en  remplaçant  l’hydrogène  basique  des  oxydes 
négatifs,  par  les  radicaux  yttricum,  erbicum  et  lerbicum  (Vl*t  Er*  et  Te* 
équivalents  de  113). 

La  potasse  et  1‘ ammoniaque  produisent,  dans  la  solution  de  ces  sels, 
un  précipité  blanc  insoluble  dans  un  excès  de  précipitant. 

Les  sels  de  cnrbonylc  acides  alcalins  et  celui  d'ammonium  donnent  un 
précipité  blanc  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

L'oxyde  doxalyle  forme  un  précipité  blanc. 

Le  sulfure  d ammonium  y produit  un  précipité  d oxyde;  le  sulfure 
d'hydrogène  ne  les  précipite  pas. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  les  précipite  en  blanc,  mais 
le  cyanure  de  ferricum  et  de  potassium  ne  les  précipite  pas. 

Les  sels  d’ytlricum  diffèrent  des  sels  de  thoricum  en  ce  que  le  sel  de 
sulfuryle  double  de  thoricum  et  de  potassium  est  insoluble  dans  une  dis- 
solution saturée  d’oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium. 

8”.  3».  10».  — CttOtfES  UXTRtXIQl'E  ET  DIOtlIOlE. 

SELS  DE  LANTlIAXICttM  ET  DE  DIDV.UICLM. 

§ 12.12.  Ces  sels  ont  une  saveur  sucrée,  astringente. 

Les  alcalis  et  l’ammoniaque  produisent,  dans  leur  solution,  un  précipité 
blanc,  volumineux,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  donnent  un  précipité  blanc,  volumi- 
neux, insoluble  dans  un  excès  de  précipitant. 

L'oxyde  doxalyle  les  précipite  en  blanc. 

L'oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium  donne  un  précipité  blanc,  cris- 
tallin à peine  soluble  dans  l'eau  ; si  la  liqueur  est  étendue,  le  précipité  ne 
so  produit  que  par  uncagitatiou  prolongée. 

Le  sulfure  d'ammonium  forme  un  précipité  blanc  sale.  Le  sulfure 
d'hydrogène  ne  les  précipite  pas. 
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Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  les  précipite  en  blanc  ; ils  no 
sont  pas  précipités  par  le  cyanure  de  ferricum  et  de  potassium. 

Les  sels  de  didymicum  ne  sont  pas  précipités  à froid  parle  sulfure 
d'ammonium,  les  sels  de  lanlhanicum  le  sont. 

B.  - SÉRIE  FERRIQUE. 

§1233.  Nous  subdivisons  cette  série  en  6 groupes  correspondant  aux 
groupes  de  la  série  ferrique  des  oxydes  positifs  trialomiques,  ce  sont  : 

t”.  — Le  groupe  ferrique. 

2°.  — Le  groupe  manganique. 

3°.  — Le  groupe  ctrique. 

4”.  — Le  groupe  chrômiquc. 

5*.  — Le  groupe  cobattique. 

6”.  — Le  groupe  nickelique. 

K — GROITB  FERBIQIE. 

§ 1234.  Ce  groupe  renferme  un  genre  de  sels  connus  généralement 
sous  les  noms  de  sels  de  sesquioxyde  de  fer,  sels  ferriques-,  nous  les  ap- 
pelons sels  de  ferricum. 

Les  sels  de  ferricum  dérivent  des  oxydes  négatifs  en  remplaçant  l'hy- 
drogéne  basique  par  le  radical  ferricum  (Fe*  équivalent  de  il5). 

Ils  se  comportent  au  chalumeau  comme  les  sels  de  ferrosum. 

Lorsqu'ils  sont  anhydres, les  sels  de  ferricum  sont  blancs,  leur  dissolu- 
tion est  rouge.  Lorsqu’on  les  fait  bouillir  dans  l’eau,  ils  se  décomposent 
en  sel  basique  qui  se  précipitent  et  en  sel  acide  qui  se  dissout.  Ils  ont 
une  saveur  astringente. 

La  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque  produisent, .dans  leur  solution, 

fFe1 

un  précipité  brun,  volumineux  d'oxyde  de  ferricum  O5  ^ j jr,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif  ; les  sels  d ammonium  n empêchent  pas  cette 
précipitation. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  y forment  un  précipité  brun  d'oxyde  do 
carbonvle  et  de  ferricum  basique. 

L'oxyde  de  carbonyle  et  de  baryum  les  précipite  complètement 
môme  à froid,  c'est  ce  qui  les  distingue  des  sels  de  manganèse. 

L'oxyde  de  bisulfuryle  et  une  lame  de  fer  ramènent  ces  sels  à l'état 
de  sels  de  ferrosum. 

L’oxyde  de  phosphoryle  et  de  sodium  y donne  un  précipité  blanc 
d'oxyde  de  phosphoryle  et  de  ferricum  soluble  dans  l'oxyde  d’acclyle,  et 
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dans  l'ammoniaque  en  présence  d'un  excès  de  précipitant.  Le  précipité 
devient  brun  en  présence  dés  alcalis  libres. 

L e sulfure  d hydrogène  forme  un  précipité  blanc  laiteux  de  soufre  et 
le  sel  est  ramené  à l’état  de  sel  de  ferrosum.  (voir  sulfure  d'hydrogène). 

Le  sulfure  dammonium  hydraté  forme,  dans  leur  solution,  un  préci- 
pité noir  de  sulfure  de  ferrosum.  Si  la  quantité  de  sel  est  faible  et  le 
sulfure  d’ammonium  en  excès  la  liqueur  se  colore  d’abord  en  vert,  et  le 
précipité  ne  se  produit  qu'après  quelque  temps. 

L 'oxyde  d'oœalyle  colore  leur  solution  en  rouge. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  donne  un  précipité  d'un  beau 
bleu  de  cyanure  insoluble  dans  le  chlorure  d'hydrogène,  décomposé  par 
la  potasse. 

Le  cyanure  de  ferricum  et  de  potassium  ne  les  précipite  pas.  la  li- 
queur se  fonce  un  peu  en  couleur. 

Le  sulfure  de  cyanogène  et  de  potassium  produit,  même  dans 


les  liqueurs  très-étendues,  une  coloration  rouge  de  sang,  par  suite  de 

(Cy* 

la  formation  du  sulfure  de  cyanogène  et  de  ferricum  SMpgj 


Le  tannin  y forme  un  précipité  noir  qui  constitue  l'encre  ordinaire. 

Les  matières  organiques  et  notamment  l'albumine  et  l'acide  tartrique 
empêchent  souvent  la  précipitation  des  sels  de  ferricum  par  les  réactifs 
ci-dessus.  Dans  ce  ras,  il  faut  au  préalable  détruire  la  matière  organique 
par  un  grillage,  puis  redissoudre  la  masse  dans  le  chlorure  d'hydrogène. 


ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  FERRICUM. 

§ 1235.  Oxyde  de  nitryle  et  de  ferricum  — O 5 1 

On  l’obtient  en  dissolvant  à chaud  le  fer  dans  l’oxyde  de  nitryle.  Il  est 
incolore  ou  un  peu  jaunâtre,  très-soluble  dans  l’eau  et  l’alcool.  La  chaleur 
le  décompose. 

§ 1236.  Oxyde  de  sulfurylc  et  de  ferricum  «=  oj^pj]3  9 O jj|. 

On  le  prépare  en  dissolvant  l’oxyde  île  ferricum  dans  l’oxyde  de  sulfhryle 
et  en  chauffant  doucement  pour  chasser  l'excès  d'acide  sans  aller  jusqu’au 
rouge.  Il  est  incolore,  soluble  dans  l’eau,  lorsqu'il  est  desséché  il  ne  s'y  dis- 
sout que  lentement,  mais  un  peu  d'oxyde  de  sulfurylc  et  de  ferrosum  hâte 
sa  dissolution  ; paruno  longue  ébullition,  il  se  transforme  en  sel  basique. 
Ce  sel  donne,  par  la  distillation  sèche,  de  l’anhydride  do  sulfuryle. 

D’après  Soubeiran,  si  l'on  verse  goutte  à goutte  un  sel  de  carbonylo  al. 
câlin  dans  la  dissolution  de  ce  sel,  il  se  produit  un  précipité  qui  parait  êtro 
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un  sel  de  carbonyle  et  qui  se  redissout  aussitôt  avec  effervescence  et  ia  li- 
queur devient  foncée.  Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  produit  un  précipite 

(SO1  (Il 

jaune  d'un  sel  basique  qui  a pour  formule  O,0|g  ppJ  -J-  6 Oj  j|.  Si  l’on 

ajoute  encore  du  sel  alcalin,  ce  sel  se  décompose  en  partie,  et  par  un  excès 
du  sel  alcalin  il  se  transforme  complètement  en  oxyde  de  ferricum. 

D'apres  Mans,  si  l'on  fait  digérer  pendant  longtemps  le  sel  neutre  avec 
de  l'oxyde  de  ferricum,  on  obtient  une  liqueur  rouge  foncée  qui,  par  l'éva- 
poration, donne  une  masse  qui  constitue  un  sel  basique  dont  la  formule  est 
((SO*)* 

représentée  par  O5  j ^ pe(. 


D'après  Soubeiran,  si  l’on  fait  bouillir  une  dissolution  du  sel  do  sulfurylo 
double  de  potassium  et  de  ferricum,  il  se  produit  un  précipité  floconneux, 

jaune-rougeâtre  d'un  autre  sel  basique  représenté  par  0'  S , 

( z Fe** 

Lorsqu’on  fait  bouillir  une  dissolution  du  sel  neutre,  il  se  précipite  un 

. ( d()* 

sel  basique  dont  la  composition  est  représentée  par  0"  u py!- 


Enfln,  lorsqu'on  expose  au  contact  de  l’air  une  dissolution  d’oxyde  do 
sulfurylo  et  de  forrosum,  il  se  produit  un  précipité  couleur  de  rouille  dont 
_,(S0* 

la  formule  est  O1  s 4 pe*- 


§ 1230.  Aluns  de  ferricum.  — De  même  que  le  sel  d'aluminicum,  l'oxyde 
de  sulfuryle  et  de  ferricum  peut  se  combiner  avec  les  sels  de  sulfttryle 
alcalins  pour  former  des  sels  doubles  ou  aluns  dont  les  formules  sont  re- 
présentées par  : 


Alun  de  potasse  . . 
Alun  de  soude.  . . 
Alun  d'ammoniaque. 


O* 


0l 


0‘ 


Fe*  . 
K 

((SO*)* 
Fe*  . 
'.Na 
((SO*)* 
j Fe*  . 
'A?.  Il* 


On  les  obtient  en  évaporant,  à uno  basse  température,  une  dissolution 
acide  mixte  des  deux  sels;  le  sel  double  cristallise  en  octaèdres  qui  ont  une 
teinte  violacée.  La  chaleur  les  décompose. 

§ 1237.  On  ne  connaît  pas  le  sel  de  carbonyle. 

§ 1238.  Oxyde  de  phosphoryle  et  de  ferricum.  — Lorsqu’on  verse  un 
sel  de  phosphoryle  alcalin  dans  un  sel  do  ferricum,  on  obtient  un  précipité 

de  sel  de  phosphoryle  basique  dont  la  formule  est  représentée  par  0,5( 

( 4 r e*  ’ 


C'est  un  précipité  blanc,  insoluble,  inaltérable  à l'air,  qui  renferme  4 mo- 
lécules d'eau  de  cristallisation.  On  trouve  ce  sel  dans  cortains  minérais  do 
fer,  mais  le  fer  qu'on  en  retire  est  de  mauvaise  qualité. 
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eauxine  et  dont  la  formule  est  représentée  par  0!l  ^ VÔ^Fe* 


240 


< m trouve  dans  la  nature  un  minéral  auquel  on  a donné  le  nom  de  del- 

(3- 

Cette  substance  se  présente  sous  la  forme  de  rognons  volumineux,  à cassure 
eonchoïilale,  d'un  éclat  résineux,  d’une  couleur  d'un  brun-marron  ou 
jaunâtre.  Elle  est  ordinairement  opaque,  sa  densité  est  de  1,83;  elle  est 
très-fragile  ; quand  on  la  met  dans  l’eau,  elle  pétillé  et  ne  fait  pas  pâte  avec 
elle.  Elle  so  dissout  dans  les  acidos  et  se  prend  quelquefois  en  gelée.  Elle 
perd  40  pour  100  d'eau  par  la  calcination. 

§ 1230.  Oxyde  d'arsényle  et  de  fcrricum . — Lorsqu'on  précipite  un  sel 
de  fcrricum  par  un  sel  d'arsénylo  alcalin,  on  obtient  un  sel  basique  qui  a 

pour  formule  0"j  j'pg.  -H  12  O j JJ.  C'est  une  poudre  blanche,  inso- 
luble, qui  perd  17,68  pour  100  d'eau  par  la  chaleur  en  devenant  rouge.  Elle 
sc  dissout  dans  les  acides. 

§ 1240.  Oxyde  cTarsénicum  et  de  fcrricum.  — On  obtient  un  sel  basique, 
en  agitant  une  dissolution  d'oxyde  d'arsénieum  avec  de  l’oxyde  do  fcrricum 
récemment  précipité. 

§ 1241.  Oxyde  de  silicium  et  de  ferricum.  — On  ne  connait  qu’un  sel 

(Si’ 

de  silicium  simple  qui  a pour  formule  0,J<  Fes,  on  le  trouvedans  la  nature, 

(H6 

il  constitue  un  minéral  appelé  anthosidMte. 

On  rencontre  dans  la  nature  un  assez  grand  nombre  do  sels  de  silicium 
double  à base  d'oxyde  de  fcrricum  et  d'autres  oxydes,  parmi  lesquels  nous 
citerons  : 

(Si* 

t Fe3. 

(Ca5 
/Si’ 

1 2 Fe5 

Û’iNa*  , il  cristallise  en  prismes  noirs. 

(h« 

/Si* 

\Ca= 

0:t\  Fe\  Elle  n'est  pas  cristallisée,  il  y en  a des 

13  Al! 

13  Fe! 

vertes,  des  bleues  cl  des  brunes.  Elle  a beaucoup  d'analogies  avec  les  gre- 
nats. 


a.  La  mélanite  = Or' 


b.  Vachmite 


c.  Vidocrasc 


- CltOCft  ÏAVClMOtC. 


§ 1242.  Le  groupe  manganique  renferme  un  genre  de  sels  appelés 
sels  de  manganicum;  ils  sont  appelés  par  les  chimistes  sels  de  sesqui* 
oocyde  de  manganèse,  sels  manganiques. 
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SELS  DE  MAXGAMCl'M 

§1243.  Les  sels  de  manganicum  dérivent  des  oxydes  négatifs  en 
remplaçant  l’hydrogène  basique  par  le  radical  manganicum  (Ma1  équiva- 
lent de  IP). 

Ces  sels  sont  très-peu  connus  et  se  décomposent  très-facilement.  Ils 
donnent,  au  chalumeau,  les  mêmes  caractères  que  les  sels  de  mangano- 
sum. 

La  potasse,  la  soude,  l'ammoniaque  et  les  sels  de  carbonyle  alcalins 
produisent,  dans  leur  solution,  un  précipité  brun. 

Le  sulfure  d'hydrogène  y forme  un  précipité  blanc  laiteux  de  soufre, 
et  le  sel  de  manganicum  est  ramené  à l’état  de  sel  de  manganosum. 

I.e  sulfure  d'ammonium  hydraté  y donne  le'  même  précipité  que 
dans  les  sels  de  manganosum. 

L oxyde  de  phosphoryle  et  de  sodium  ne  précipite  que  les  dissolutions 
neutres 

L'oxyde  doxalyle  ne  les  précipite  pas. 

§ 1244.  On  ne  connaît  guère  que  le  sel  de  sulfuryle,  qua  l’on  obtient 
en  faisant  digérer  l’oxyde  de  manganicum  à fioid  avec  de  l’oxyde  do  sul- 

f(S0‘)5 

furyle  concentré.  Sa  formule  est  représentée  par  O'  ! ^ijn*  Sa  dissolu- 
tion est  d’un  bleu  violet, elle  devient  rouge  par  l'addition  d'eau,  elle  est  dé- 
colorée par  l'anhydride  de  bisulfuryle.Ce  sel  forme  aussi,  aveeles  sels  de 
sulfuryle  alcalins,  des  aluns  analogues  aux  aluns  de  ferricum. 

3«.  — tlOIPt  CtllQtE. 

§ 1245. Ce  groupe  renfermeun  genre  desels  analogues  aux  précédents, 
ce  sont  les  sels  de  céricum.  On  les  obtient  en  remplaçant  l’hydrogène 
basique  des  acides  par  le  radical  céricum  (Ce1  épuiv.  de  H3). 

Ils  ont  beaucoup  d’analogies  avec  les  sels  de  ferricum,  ils  s'en  distin- 
guent par  leur  couleur  jaune,  quelquefois  orange,  et  par  leur  saveur 
douce  et  très-  astringente.  Quand  on  les  fait  bouillir  avec  du  chlorure 
d'hydrogène,  ils  dégagent  du  chlore  et  deviennent  sels  de  cérosum.  Les 
sulfures  alcalins  les  précipitent  en  blanc. 

§ 1246.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  céricum 

On  obtient  le  sel  neutre  on  dissolvant  l'oxyde  de  céricum  dans  l’oxyde 
de  sulfuryle  étendu  et  faisant  cristalliser  par  évaporation;  on  obtient  des 
cristaux  d’un  jaune-citron  qui  s’effleurissent  et  se  décolorent  à l’air. 

Ce  sel  se  combine  avec  les  sels  de  sulfuryle  alcalins  pour  donner  des 

((SO5)* 

sels  doubles  ou  aluns.  Celui  de  potasse  a pour  formule  O1)  Ces 

U 

rosie  ».  28 
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<•.  - tlOlPI  CIMMCI. 

j 1247.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  un  genre  de  sels  que  nous  nom- 
mons sels  rie  chrômtcum. 


SELS  PE  CHRÔMICUN. 

S 1248  Ils  dérivent  des  oxydes  négatifs  en  substituant  à I hydrogène 
basique  le  radical  chrûmicum  (Ci * équiv.  de  II5).  On  les  appelle  généra- 
lement sels  de  sesqui  oxyde  de  chrCme,  sels  chrûmiques. 

Ces  sels  sont  \erls,  violets  ou  rouge  carmin,  ils  possèdent  une  saveur 
douce.  La  chaleur  décompose  les  sels  formés  par  les  acides  volatils. 
Les  alcalis  pioduiscnt, dans  la  solution  dea  sels  verts  ou  violets,  nnpré- 
(Crs 

cipité  vert-bleuâtre  (05|  jjf  ) Si  l'on  calcine  ce  précipité  à lair.il  so 

transforme  d'abord  en  oxyde  brun,  puis  en  anhydride  de  chrômyle  inso- 
luble dans  les  acides  ; celte  transformation  a lieu  avec  incandescence. 

L ammoniaque  donne,  dans  les  solutions  vertes  ou  violettes,  un  préei- 
. (f  r* 

pilé  gris-verdâtre  (O*  jj,  ),  insoluble  dans  un  excèsdo  précipitant  si  c'est 

un  sel  vert,  soluble  si  la  solution  est  violette  en  donnant  une  liqueur  rou- 
geâtre. C'est  pourquoi  la  liqueur,  qui  surnage  le  précipité,  est  rougeâtre 
s'il  y a un  excès  d'ammoniaque,  mais  tout  l'oxvde  se  précipite  si  I on 
fait  bouillir. 

Les  sels  de  phosphoryle  alcalins  forment,  dans  les  solutions  neutres 
bleues  ou  violettes,  un  précipité  violacé  soluble  dans  un  excès  de  réac- 
tif. Les  solutions  vertes  ne  sont  précipitées  qu'à  la  longue  et  le  précipité 
est  vert,  volumineux. 

Les  sels  de  cavbonyle  alcalins  donnent  un  précipité  verdâtre,  soluble 
dansun  excès  de  précipitant. 

Le  sulfure  d hydrogène  ne  les  précipite  pas.  mais  si  la  liqueur  est 
acide  il  se  précipite  du  soufre  et  le  sel  est  ramené  à l'état  de  sel  de 
chrômosum. 

Le  sulfure  d ammonium  produit  un  précipité  verdâtre  doxyde  de 
chrômosum  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Ces  sels  ne  sont  pas  précipités  par  l 'oxyde  d'oxalple, et  par  les  cyanures 
de  ferresitm  ou  de  ferricum  et  de  potassium. 

Au  chalumeau,  sur  le  fil  de  platine  avec  le  borax  ou  le  sel  de  phos- 
phore, dans  les  deux  flammes,  ces  sels  donnent  une  perle  transparente 
colorée  en  vert  Cmeraudc. 

$ 1249  Oxyde  de  nitryle  et  de  chrOmieum  = 
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On  l'obtient  en  dissolvant  l'oxyde  de  chrômicmn  dans  l'oxyde  de  nitry- 
tri  le.  Il  est  vert,  soluble  dans  l’eau. 

5 1 250 . Oxyde  de  sulfuryle  et  de  chrômicum  — U"  j , 

Ce  sel  se  présente  sous  trois  modiflcations  et  avec  trois  couleurs  diffé- 
rentes, le  violet,  le  vert  et  le  rouge. 

a.  — On  obtient  le  violet,  en  abandonnant,  pendant  quelques  semaines, 
dans  un  vase  mal  fermé,  tin  mélange  de  8 parties  d'oxydi  de  ehrômioum 
desséché  à 100°  et  8 à 10  parties  d’oxyde  de  su’.i'uryl.-  cotuvmtv.  La  disso- 
lution, d'abord  verte,  bleuit  peu  à peu  et  dépose  une  nia-so  eri>tiilliiio 
d'un  bleu-verdâtre.  On  dissout  cette  matière  dan.-  I'  an,  et  on  y versa  do 
l'alcool  qui  y produit  un  précipité  cristallin  violet.  On  dissout  ce  précipité 
dans  de  l'alcool  très-faible  et  on  abandonne  la  liqueur  à elle-même.  Il  se 
dépose  à la  longue  des  cristaux  octaédriques  réguliers  qui  ont  pour  for- 


mule O* 


((SOT  , lsofH 
( 2 Cr1  + 15  °( li- 
ft. — On  prépare  le  sel  vert,  en  dissolvant  de  l’oxyde  de  chrômicum 
dans  de  l’oxyde  de  sulfuryle  concentré,  aune  température  do  50'’  à 00°. 
On  l'obtient  aussi  en  chauffant  une  dissolution  du  sel  violet,  et  évaporant 
rapidement.  Le  sel  de  sulfuryle  vert  est  soluble  dans  l'alcool  qu’il  colore 
en  bleu,  tandis  que  lo  sel  violet  y est  insoluble,  La  dissolution  du  sel  vert 
n’est  pas  complètement  précipitée  à froidpar  le  s sels  do  baryum  solubles,  la 
décomposition  n’est  complète  que  si  l'on  fait  bouillir  la  liqueur;  le  sel  vio- 
let est  complètement  précipité  à froid.  Lo  sel  vert  a mémo  composition 
que  le  violet,  à 100°  il  perd  10  pour  100  d'eau. 

c.  — Si  l’on  chauffe  lo  sel  violet  ou  le  sol  vert  à 200’  avec  un  excès 
d'oxyde  de  sulfuryle,  le  mélange  se  fond  et  donne  uno  masse  translucide 
d’un  jaune  clair  qui,  par  l'évaporation  do  l'excès  d'acide,  donne  un  résidu 
de  couleur  rouge,  c'est  le  sol  rouge;  il  est  anhydre,  insolublo  dans  l'eau, 
difficilement  soluble  dans  les  acides  et  meme  l'eau  régale. 

§ 1251.  A luns  de  chrôme.  L'oxyde  de  sulAiryle  et  de  chrômicum  fait 
aussi  la  double  décomposition  avec  les  sels  de  sulfuryle  alcalins,  pour 
former  des  aluns  qui  sont  représentés  par  les  formules  : 

/(sot 

0‘  Ci*  . -f  12 
(K 

((SOT 

0‘jCr*  . + 13 


Alun  de  potasse  . 


Alun  de  soude. 


®{ï 

°(l! 


Na 

((SOT 

Alun  d'ammoniaque.  O'lCr4  . 4"  I 2 O 
' Azll* 

On  prépara  l'alun  de  potasse  en  dissolvant  300  grammes  d'oxyde  de 


rhrômyle  et  de  potassium  acide  (O 


(Ct-O1 

'r 

l IT 


) dans  un  litre  d'eau  auquel  on 
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ajoute  500  grammes  d’oxyde  de  sulfuryle.  On  chauffe  la  liqueur  avec  un 
corps  réducteur  comme  le  sucre,  l'alcool,  ou  l'anhydride  de  bisulfuryle. 
Par  évaporation,  la  liqueur  dépose  de  gros  cristaux  octaédriques  d’un 
rouge  violet  foncé.  Ce  sol  est  soluble  dans  l'eau  et  la  dissolution  est  d'un 
violet  sale  ; si  on  la  chauffe  à 80°  elle  devient  verte  et  ne  donne  j > 1 u s dos 
cristaux  d'alun  par  l’évaporation,  mais  bien  une  masse  incristallisable 
qui  possède  la  même  composition  que  l’alun,  et  qui  en  a perdu  les  carac- 
tères. I.e  sel  desulfuryle  vert  en  solution  donne  le  même  produit  vert  quand 
on  l’évapore  avec  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium. 

§ 1252.  Oxyde  de  carbonyle  et  de  chrûtnicwn.  Lorsqu’on  précipite  une 
dissolution  d’un  sel  de  chrômieum  neutre  par  un  sel  do  carbonyle  alcalin, 
on  obtient  un  précipité  gris-vcrdàtre  qui  n’est  pas  le  sel  de  carbonyle  neu- 
tre, mais  bien  une  combinaison  de  sel  de  carbonyle  et  d’oxyde  dont  la 

(CO  , -(4Cr* 

composition  est  exprimée  par  Informulé  O7^’  £rj  -j-  0T  ^ ||  i"  = 


S»  fl  6".  - SBOIPES  C0BILII41E,  ET  lUCEEUQEE. 

§ 1255.  On  ne  connaît  pas  de  sels  formés  par  l’oxyde  de  cobalticum  et 
par  l’oxyde  de  nickclicurn. 

C.  - SÉRIE  PUTINI QUE. 


§ 1254.  Les  sels  de  celle  série  sont  très- peu  connus. 

DES  SELS  OXYGÉNÉS  DONT  LE  RADICAL  POSITIF  EST  UN 
RADICAL  COMPOSÉ. 


§ 1255.  Les  sels  oxygénés  que  nous  avons  étudiés  jusqu’à  présent  ont 
tous  un  radical  simple  pour  radical  positif  ; mais  nous  savons  que  ccr- 
lains  oxydes  négatifs  peuvent  jouer  le  rôle  de  base  vis-à-vis  des  acides 
forts,  et  les  sels  ainsi  formés  ont,  pour  radical  positif,  un  radical  com- 
posé qui  est  le  plus  souvent,  le  radical  de  l’oxyde  négatif  lui-méme.  On 
ne  connaît  que  des  sels  oxygénés  renfermant  des  radicaux  composés 
monatomiques  et  biatomiques;  nous  les  subdiviserons  donc  en  2 gran- 
des classes  : 

I . — Les  sels  oxygénés  à radical  positif  composé  monalomique. 

II.  — Les  sels  oxygénés  à radical  positif  composé  biatomique. 

I.  — DES  SELS  OXYGÉNÉS  A RADICAL  POSITIF 
COMPOSÉ  MON  ATOMIQUE. 

§ 1256.  Cette  catégorie  de  sels  renferme  une  seule  série  que  nous  appe- 
lons série  anlimoniqw 
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SÉRIE  ANTIB0R1QDE. 

§ 1257.  Nous  subdivisons  celle  série  en  5 groupes  : 

1°.  I,e  groupe  anlimonique. 

2“.  Le  groupe  bismuthique. 

3°.  Le  groupe  uronique. 

K — Gnurri  nmiiMiQiK 

§ 1258.  Le  groupe  anlimonique  contient  un  genre  de  sels  que  nous 
appelons  sels  dahtimony/e.  Ils  dérivent  des  oxydes  négatifs,  en  rem  la- 
çant l'hydiogène  basique  par  le  radical  anlimonyle  (SbU).  Ces  sels  sont 
formés  par  la  double  décomposition  des  acides  forts  et  de  l’oxyde  d’anti- 

monicum  nous  avons  dit  au  § 480  que,  dans  ce  cas,  il  se  com- 

porte comme  un  base  monatomique.  et  que  nous  le  considérions  comme 
un  oxyde  du  radical  anlimonyle  ü Le  même  radical  peutaussi  fonc- 
tionner comme  radical  (riatomique,  comme  dans  l’oxyde  d'antimonyle, 
mais  alors  il  est  électro-négatif. 

Les  sels  d'antimonyle  sont  décomposés  par  l’eau  en  sel  acide  soluble  et 
sel  basique  ou  neutre  insolubles;  mais  il  suffit  d’ajouter  b l’eau  du  chlo- 
rure d’hydrogène  ou  de  l'acide  tarlrique,  pour  empêcher  celte  décomposi- 
tion. Ils  sont  décomposés  par  la  chaleur. 

Au  chalumeau,  sur  le  charbon  dans  la  flamme  intérieure  avec  la  soude, 
ils  donnent  un  grain  métallique  d’antimoine,  il  se  dégage  des  vapeurs 
blanches  d’anhydride  d’antimonicum  dont  une  partie  se  dépose  sous  la 
forme  d'un  enduit  blanc  sur  le  charbon . 

La  potasse  et  l’ammoniaque  produisent,  dans  la  solution  de  ces  sels, 
un  précipité  blancd'oxyde  d'antimonicum  soluble  dansexcèsde  potasse  et 
et  insoluble  dans  l’ammoniaque. 

Les  sels  de  carbonylc  alcalins  donnent  le  même  précipité  avec  dégage- 
ment d'anhydridede  carbonylc,  et  insoluble  dans  un  excès  de  précipitant. 

Le  sulfure  d hydrogène  forme,  dans  les  solutions  acides,  un  précipité 

jaune  orangé  de  sulfure  d’antimonicum  S5|^;  il  précipite  incomplète- 
ment les  solutions  neutres,  et  il  ne  précipite  pas  les  solutions  alcalines. 

Le  sulfure  d ammonium  hydraté  produit  le  même  précipité,  mais  il 
est  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Le  sine  précipite  l'antimoine  en  poudre  noire  de  ses  dissolutions  salines. 

Les  sels  d’antimonyle  donnent,  dans  l’appareil  de  Marseh,  des  taches 
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noires  miroitantes  semblables  ù celles  qui  sont  produites  par  l'anhydride 
d’arsénicum. 

Le  tannin  précipite  en  blanc  les  seis  d'antimonyle. 


ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SEI.S  D'ANTIMONYLE 


S 1259.  Oxyde  de  nitryle  et  d'antimonyte  — O5 

On  obtient  ce  sel  basique  en  traitant  l'anhydride  d'antimonicum  à froid 
par  l'oxyde  do  nitryle,  et  en  ajoutant  do  l'eau  à la  dissolution,  le  sel  basi- 
que se  précipite  en  paillettes  cristallines  d’un  aspoct  nacré. 

(SO* 

§ 1 260.  Oxyde  de  sut  fur  y le  et  d'antimonyte  Os  j a «bo- 


Lorsqu’on  traite  le  cbloruro  d'antimonyle  61, SbO  par  l'oxyde  de  sulfit- 
rylc  concentré,  il  se  dégage  du  chlorure  d’hydrogéno  et  il  se  dépose  des 
aiguilles  cristallines  d’un  sel  de  sulfuryle  acide  représenté  par  la  formu- 
((SO-T 
le  O*  j SbO 
llis 


Lorsqu'on  traite  l'anhydrido  d'antimonicum  par  l'oxyde  de  bioxysulftiry- 


SO1 

le,  on  obtient  des  petits  cristaux  brillants  d'un  autre  sel  acide  O1'  SbO. 

(il 


Enfin,  en  taisant  agir  de  l’eau  chaude  sur  les  deux  sels  précédents,  il  se 

(SO1 

dépose  une  substance  blanche  qui  est  le  sel  neutre  O2  j ^ 

Les  autres  sels  d'antimonyle  sont  peu  connus. 


1".  — r.fiOtPE  B SitTUtQPC. 


§1261.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  les  sels  qui  sont  formés  par 
l’oxyde  de  bismuthicum . ce  sont  les  sets  de  bismuthyle.  Ils  sont  analo- 
gues aux  sels  d'antimonyle. 

SELS  DE  BISMUTHYLE. 


§ 1262.  Les  sels  rie  bismuthyle  dérivcntdes  oxydes  négatifs  en  rempla- 
çant Ihydrogènn  basique  par  lu  radical  bisniulhyle  (BiO). 

Les  sels  de  bismuthyle  sont  décomposés  par  une  grande  quanlitd 
d'eau,  il  se  produit  un  sel  basique  ou  un  sel  neutre  insoluble  et  un  sel 
acide  soluble,  un  excès  d'acide  empêche  cette  décomposition.  Ils  se  dis- 
tinguent des  sels  d'antimonyle  en  ce  qu'ils  sont  insolubles  dans  l'acide 
tartrique.  Ces  sels  sont  décomposés  par  la  chaleur  rouge. 

Au  chalumeau,  sur  le  charbon  avec  la  soude,  ils  donnent  dos  grain» 
métalliques,  cassants,  avec  un  enduit  jaune  sur  le  charbon. 
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La  potasse  et  Yummoniaque  donnent,  dons  la  solution  des  sels  de  bis- 

muihyle,  un  précipité  blanc  d'oivde  de  bismuthicum  (O*  [ jj* * ) ou 

de  sous-sels,  insoluble  dans  un  excès  de  précipitant,  et  qui  devient 
jaune  par  l’ébullition. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  donnent  un  précipité  blanc  d'oxydn  de 
earbonvle  et  de  bismuthyle  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

L'oxyde  de  chrômyle  et  de  potassium  y forme  un  précipité  jaune  d'oxyde 
de  chrômyle  et  de  bismuthyle  insoluble  dans  la  potasse  mais  soluble 
dans  l'oxyde  de  nitrylc  dilué,  c'est  ce  qui  le  distingue  de  l'oxyde  de  chrô- 
myle et  de  plomb. 

Le  sulfure  d hydrogène  et  le  sulfure  d'ammonium  hydraté  produisent 
un  précipité  noir  de  sulfure  insoluble  dans  les  alcalis  et  les  sulfures  al- 
calins, et  qui  est  décomposé  et  dissous  par  l'oxyde  de  nitryle  concentré 
et  bouillant. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  forme  un  précipité  blanc  in- 
soluble dans  le  chlorure  d'hydiogène.  Le  cyanure  de  ferricum  et  de  po- 
tassium un  précipité  jaune  sale  insoluble  dans  le  chlorure  d'hydrogène. 

Le  zinc  et  le  cuivre  en  précipitent  du  bismuth  en  masse  spongieuse 
noire. 

Le  tannin  précipite  en  jaune  orangé  les  sels  de  bismuthyle. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  BISMUTHYLE. 

9 1263.  Oxyde  de  nitryle  et  de  bismuthyle.  — Lorsqu’on  dissout  le  bis- 
muth dans  l’oxyde  de  nitryle,  on  obtient,  par  l’évaporation,  de  gros  cris- 

((Azoy  ... 

taux  incolores  d’un  sel  qui  a pour  formule  0!j  HiO  -j-  i/f  O * . Ce 

Ml* 

sel  est  déliquescent,  une  petite  quantité  d'eau  le  dissout  sans  altération, 
mais  une  plus  grande  quantité  d’eau  le  décompose  et  il  se  précipite  un  sel 
basique  qui  est  connu  généralement  sous  le  nom  de  blanc  de  fard,  et  dont 
la  composition  varie  avec  la  quantité  d’eau  employée.  Ce  corps  est  em- 
ployé pour  blanchir  la  peau,  mais  il  a l'inconvénient  de  noircir  par  le  sul- 
ftire  d’hydrogène. 

§ 12(54.  Oxyde  de  sulfuryle  et  de  bismuthyle.  — Lorsqu’on  chauffe  du 
bismuth  en  poudre  fine  avec  de  l'oxyde  de  sulfuryle  concentré,  il  se  dégage 
de  l’anhydride  de  hisulfuryle  et  il  se  dépose  une  poudre  blanche,  insolu- 

{(soy 

ble  d’un  sel  acide  O , 2 l!:0  . Ce  sel,  traité  par  l'eau,  se  décompose  en  un 
Ml* 

ISO’  (11 

sel  tres-acirie  qui  se  dissout  et  en  sel  neutre  O'j  j -j  O j jj  qui  resl» 
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I 26'J  Oxyde  de  carbonyle  et  de  bismuthyle  = 0- j 

On  l'obtient  en  versant  un  sel  de  carbonyle  alcalin  dans  une  dissolution 
acide  d'oxyde  de  nitryle  et  de  bismuthyle.  C’est  un  précipite  blanc,  qui  se 
décompose  pur  la  chaleur  en  anhydride  do  carbonyle  et  anhydride  de  bis- 
mulliicuro. 

3°.  — GIOll'E  LR1MQIB. 


Ç 1 21Ï6.  Le  groupe  uraniquo  renferme  un  genre  de  sels  connus  sous  les 
noms  de  sels  de  sesqui-oxyde  d’uranium,  sels  uraniques  et  que  nous 
appelons  sels  duranyle.  On  les  obtient  en  remplaçant  l'hydrogène  ba- 
sique des  oxydes  négatifs  par  le  radical  uranyle  (UrO  cquiv.  de  H).  La 
dissolution  de  ces  sels  est  jaune. 

Les  alcalis  et  Yammoniaque  y forment  un  précipité  jaune  d’une  com- 
binaison de  l’oxyde  d uranyle  eide  l'alcali. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  y produisent  un  précipité  jaune  de  sel 
de  carbonyle  double,  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Le  sulfure  d hydrogène  ne  les  précipite  pas,  mais  les  sulfures  alcalins 
les  précipitent  en  jaune  brun. 

L e cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  y donne  un  précipité  rouge- 
brunâtre. 

Ç 1267.  Nous  avons  vu  au  § 088  que  les  sels  formés  par  l’oxyde  d’ura- 
nicunt  ne  renferment  pas  les  mêmes  proportions  de  bases  que  les  sels  des 
autres  groupes  de  cette  série,  et  que  pour  expliquer  cette  anomalie, 
Péligot  considère  cet  oxyde  comme  l’oxyde  d’un  radical  Ur’O  qu’il  appelle 
uranyle.  Cette  hypothèse,  généralement  admise  aujourd’hui,  rappro- 
che l’uranium,  de  l’antimoine  et  du  bismuth,  il  suffit  pour  cela  de  dou- 
bler le  poids  atomique  de  l’uranium  qui  serait  alors  120,06. 

Le  radicale  uranyle  serait  représenté  par  UrO  et  les  sels  d’uranyle  au- 
rait une  composition  semblable  aux  sels  d'antimonylc  et  aux  sels  de  bis- 
muthyle. L’anhydride  d'uranicum  serait  représenté  par  une  formule  ana- 
logue è celle  de  l'anhydride  d antimonicum  et  de  l'anhydride  de  bismuthi- 


U r 

cum,  c'est-à-dire  par  0‘ 


Nous  admettrons  celte  composition  dans  les  formules  des  sels  formés 
parcelle  oxyde, en  admettant  120,06  pourle  poidsatomique  de  l'uranium. 


ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SEI.S  D’URANYLE. 

§ 1268.  Oxyde  de  nitryle  et  duranyle  = O j jj*q 

On  retire  ce  composé  de  la  pechblende  qui  renferme  75  à 60  pour  cent 
d’oxyde  d'uranicum  mélangé  de  beaucoup  d’autres  corps.  On  chauffe  ce 
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minerai  au  rouge  et  on  le  plonge  dans  l’eau  froide  pour  l'étonner  et  faciliter 
sa  pulvérisation.  On  le  grille  pour  chasser  une  partie  de  l'arsenic,  puis  on 
le  traite  par  l'oxyde  de  nitryle  qui  le  dissout  très-facilement;  on  évapore 
à sec,  puis  on  reprend  par  l'eau.  Il  resto  un  résidu  rouge  qui  renferme  de 
l'oxyde  de  sulfurylo  et  de  plomb  et  de  l’anhydride  de  ferricum.  On  fait 
passer,  dans  la  liqueur,  un  courant  de  sulfure  d'hydrogène  qui  précipite  le 
plomb,  le  bismuth  et  l'arsenic  à l’état  de  sulfure. On  Ultre  et  on  fait  cristalli- 
ser la  liqueur  par  évaporation;  on  recueille  sur  un  entonnoir  les  cristaux 
jaunes  d’oxyde  de  nitryle  et  d'uranyle  pour  les  laisser  égoutter,  on  les  in- 
troduit dans  un  flacon  et  ou  les  traite  par  l'éther  qui  ne  dissout  que  ce  sel. 
On  décante  cette  dissolution  et  on  y ajoute  2 à 3 fois  son  volume  d’eau  qui 
dissout  le  sel  d'uranyle,  tandis  que  l'éther  qui  surnage  peut  encore  servir 
à traiter  de  nouveaux  cristaux.  La  dissolution  aqueuse  donne,  par  l'éva- 
poration, des  cristaux  «lu  sel  d’uranyle  pur. 

L'oxyde  do  nitryle  et  d'uranyle  forme  de  beaux  cristaux  jaunes  présen- 
tant des  reflets  verts,  l’ar  la  chaleur,  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisa- 
tion qu'il  abandonne  presqu’entiêremeut  ; par  la  calcination,  il  se  décom- 
pose et  il  reste  de  l'anhydride  d’uranicum. 

M.  Niepce  de  Saint-Victor  a proposé  l’emploi  de  ce  sel  en  photographie 
pour  tirer  des  épreuves  positifs  sur  papier.  On  trempe  le  papier  dans  une 
dissolution  à 20  pour  100  de  ce  sel,  on  le  dessèche  dans  l'obscurité,  puis 
on  expose  cette  feuille  sous  un  négatif  pendant  une  à dix  minutes  au  soleil, 
il  sc  fait  une  apparence  d’image  que  l’on  développe  en  plongeant  la  feuille 
dans  un  bain  à (i  pour  100  d'oxyde  de  nitryle eld'argenticum. Au  bout  de  30 
à 40  minutes  l'image  est  développée;  on  la  lave  à plusieurs  eaux  et  on  la 
vire  au  moyen  du  bain  d'or  ordinaire.  Sous  l’impression  de  la  lumière,  le 
sel  d'uranyle  subit  une  altération  telle,  que  l'uranium  est  précipité  par  le 
sel  d’argent  en  couche  plus  ou  moins  mince  sur  le  papier. 

(SO* 

§ 1209.  Oxyde  de  sulfuryle  et  d'uranyle  «=Os  jg  i/rQ- 

On  le  prépare  en  décomposant  le  sel  de  nitryle  par  l'oxyde  de  sulfuryle. 
Ce  sel  peut  se  combiner  avec  les  sels  do  sulfuryle  alcalins  pour  former 
des  sels  doubles  eristallisables  ; celui  do  potassium  a pour  formule 

(S0>  (Il 

O’jürO  + Ojjj. 

§ 1270.  Oxyde  de  phosphoryle  et  d'uranyle.  — On  trouve  dans  la  na- 
ture un  minéral  appelé  uranitc,  qui  est  un  sel  de  phosphoryle  double 

PhO 

2ür0  + 40 
Ca 

Il  se  présente  en  lames  cristallines  jaunes,  à reflets  verdâtres;  on  le 
trouve  dans  les  environs  d’Autun. 


i" 
l II 


d’uranyle  et  de  calcium,  sa  formule  est  représentée  par  05i 


TOME  II. 


SS 
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II.  — DES  SELS  OXYGÉNÉS  A RADICAL  POSITIF 
COMPOSÉ  DIATOMIQUE. 

§ 127).  Ces  sels  sont  formés  par  la  double  décomposition  des  oxydes 
négatifs  biatomiques  avec  les  acides  forls  vis-à-vis  desquels  les  premiers 
peuvent  jouer  lo  rôle  de  base.  Ces  sels  ont  donc  pour  radical  positif  les 
radicaux  clirômyle,  vanadyle,  tungsty le,  molvbdyle,  stannyle,  titanyle, 
elc.  Nous  les  diviserons  en  2 séries  : 

A.  — La  série  ehrômique. 

I).  — La  série  stannique. 

A.  - SÉRIE  CHRONIQUE. 

§ i 272.  Celte  série  comprend  les  sels  qui  ont  pour  radical  positif  les 
tadicaux  clirômyle,  vanadyle,  molybdyle  et  tungslyle,  et  que  nous  ap- 
pelons : 

a.  — Sels  de  clirômyle. 

b.  — Sels  de  vanadyle. 

c.  — Sels  de  molybdyle. 

d.  — Sels  de  tungslyle. 

a.  — SELS  DE  CIlnÔMYLE. 


§ 1 273.  — Ces  sels  sont  encore  peu  connus,  on  ne  connaît  guère  que 

(SO3 

l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  chrômyle  O3'.  CrsO*,  dont  l'anhvdride  est 

Ul3 

(t'0* 

O tCrsO!’  Nous  avons  étudié  ce  sel  au  § 425  sous  le  nom  doxyde  de 
chrômo-sulfuryle. 


b.  — SEl.S  DE  VANADYLE. 

§ 1274.  — Ces  sels  sont  formés  par  la  substitution  du  radical  vanadyle 
(Vd’O3)  à l’hydrogène  basique  des  oxydes  négatifs. 

Ils  sont  rouges  ou  jaunes;  ils  possèdent  une  saveur  aslrigente.  Leur 
dissolution  se  décolore  quand  on  la  chauffe  ; au  contact  de  l'air  ces  dis- 
solutions verdissent.  Ces  sels  sont  ramenés  au  bleu  par  la  plupart  des 
corps  désoxydanls,  comme  le  sulfure  d'hydrogène,  l’alcool,  le  sucre,  plu- 
sieurs acides  organiques,  etc.  (§428). 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  les  précipite  en  vert. 
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§1275.  — Oxyde  de  sulftiryleet  de  vanadyle. — Lorsqu'on  dissout 
l'oxyde  de  vanadyle  dans  l’oxyde  de  sulfuryte  étendu  de  son  poids  d'eau, 
on  obtient,  par  l'évaporation  à une  douce  chaleur, des  paillettes  cristallines 

((SOT 

d’un  brun-rougeâtre  du  sol  acide  O1')  VdJ0*.  Ilest  très-déliquescent,  sadis- 

U1‘ 

solution  est  jaune,  losqu'on  la  chauffe  à l'ébullition  elle  dépose  unemasso 

((SOT 

rougo  qui  est  l'autre  sel  acide  0‘]  Vd’O*. 

(il* 

Lorsqu'on  ajoute,  à une  dissolution  d'oxyde  de  vanadyle  et  de  potas- 
sium, de  l'oxyde  do  sulfuryle  en  quantité  nécessaire,  il  se  dépose  par  l'éva- 

({SOT 
1 Vd'O* 

poration  dos  petits  grains  jaunes  peu  solubles  d'un  sel  double  Ov, 

(h* 

Les  autres  sels  sont  pou  connus. 


3°.  — GitOCPB  IOUBDIQIB. 

§ 1276.  Les  sels  de  ce  groupe  sont  formés  en  substituant  le  radical 
molybdyle  (Mo’0*|  à I hydrogène  basique  des  oxydes  négatifs. 

L'oxvde  de  molybdyle  se  dissout  assez  facilement  dans  les  acides  lors- 
qu’il n'a  pas  été  calciné.  C’est  ainsi  qu'il  se  dissout  dans  l'oxyde  de  sul- 
furyle, l'oxyde  de  phosphoryle,  l'oxyde  d’arsényle  et  l'oxyde  de  bore. 
Ces  dissolutions  sont  jaunes  et  par  l'évaporation,  elles  donnent  des  sels 
incristallisables  dun  jaune  citron,  qui  se  décomposent  et  bleuissent  par 
l'ébullition. 

Ces  sels  n'ont  pas  encore  été  bien  examinés. 


4*.  - CROUPI  TCXCSTiqtl. 


§ 1277.  Nous  avons  vu,  au  § 432,  que  l’oxyde  de  tungstyle  peut  faire 
la  double  décomposition  avec  les  oxydes  négatifs,  pour  former  des  sels 
analogues  5 ceux  que  forme  l'oxydo  de  chrômyle  dans  les  mêmes  circon- 
stances. 


B.  - SÉRIE  STANH1QEE. 

§ 1278.  Nous  rangeons  dans  cette  série  les  sels  formés  par  la  double 
décomposition  des  oxydes  négatifs  de  la  série  stannique  avec  les  acides 
forts  vis-à-vis  desquels  les  premiers  jouent  le  rôle  de  base.  Nous  les  di- 
visons en  sept  groupes  correspondant  aux  groupes  des  oxydes  négatifs 
bibasiques  de  la  série  stannique,  mais  les  sels  formés  par  l'oxyde  de 
stannyle  et  par  l’oxyde  de  titanyle  ont  seuls  été  un  peu  examinés. 
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§ 1479.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  les  sels  dans  lesquels  le  radical 
slannylc  constitue  le  radical  positif,  ce  sont  les  sels  de  slannyle. 

SELS  DE  STANNTLR. 


S 1280.  Les  sels  de  slannyle  dérivent  des  oxydes  négatifs,  en  rempla- 
çant l'hydrogène  basique  par  le  radical  slannyle  (SnsO). 

Ces  sels  sont  incolores,  ils  rougissent  la  teinture  bleue  de  tournesol. 

Les  alcalis  et  l' ammoniaque  produisent,  dans  leur  solution,  un  préci- 
pité blanc  d’oxyde  de  slannyle,  soluble  dans  un  excès  de  réactif  et  dans 
les  acides. 

Les  sels  de  carbon  y le  alcalins  donnent  un  précipité  blanc  insoluble 
dans  un  excès  de  précipitant.  Ce  précipité  ainsi  que  le  précédent  devien- 
nent insolubles  dans  les  alcalis  et  les  acides  lorsqu'ils  sont  calcinés;  on 
les  rend  solubles  en  les  calcinant  avec  un  sel  de  carbonyle  alcalin. 

Le  sulfure  d'hydrogène  forme,  dans  les  solutions  neutres  et  acides,  un 

précipité  jaune  de  sulfure  d'étain  surtout  à chaud.  Il  ne  précipite 

pas  les  solutions  alcalines.  Ce  précipité  est  transformé  en  oxyde  de  slan- 
nyle par  l'oxyde  de  nitryle. 

Le  sulfure  d'ammonium  donne  le  même  précipité,  mais  il  est  soluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

Le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  produit,  après  quelque  temps, 
un  précipité  blanc  gélatineux. 

Le  cyanure  de  ferricuin  et  de  potassium  ainsi  que  le  chlorure  d'or  ne 
les  précipitent  pas. 

Le  fer  et  le  zinc  produisent  un  précipité  d’étain  métallique  dans  les 
liqueurs  qui  ne  renferment  pas  d'oxyde  de  nitryle.  S'il  y a de  l’oxyde  de 
nitryle,  il  se  précipite,  sur  le  zinc,  de  l’oxyde  de  slannyle  blanc  pur  ou 
mélangé  d’étain  métallique 

Le  tannin  les  précipitées  blanc,  mais  lentement. 

Les  réactions  que  nous  venons  d'examiner  se  rapportent  au  chlorure 
de  chloro-stannyle  Cl’.Sn'Cl*  seul  composé  soluble,  correspondant  à 
l'oxyde  de  slannyle  qui  ait  été  étudié. 

Nous  avons  vu  au  § 442  que  l’oxyde  de  slannyle  encore  humide  se 
dissout  dans  l’oxyde  de  nitryle  et  dans  l'oxyde  de  sulfuryle  môme  éten- 
du. mais  la  composition  des  sels  ainsi  obtenus  n'a  pas  encore  été  bien 
examinée. 


Les  formules  correspondant  aux  sels  neutres  seraient  O3 


O3 


(SO5 

(Sn40- 


et 
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§ 1281.  Lorsque  l’oxyde  de  titanyle  n’a  pas  été  calciné,  il  se  dissou 
facilement  dans  les  acides,  cependant  l’oxyde  de  sulfuryle  concentré  et 
bouillant  le  dissout  même  lorsqu'il  a été  chauffé  au  rouge,  et  a près  l’éva- 
poration à sec  de  la  dissolution,  il  reste  une  masse  saline  qui  est  une 
combinaison  d’oxyde  de  sulfuryle  et  d'oxyde  de  titanvlc  à laquelle  Ber- 
zélius  attribue  la  formule  Ti*0*,2  SO3,  ce  serait  donc  un  sel  acide  dont 

((SO»}‘ 

la  composition  typique  serait  représentée  par  O* J Ti*0  et  dont  le  sel 

Ul1 

(SO* 

neutre  serait  O'jqqio- 


B.  — DES  SULFURES. 


§ 1282.  Les  sulfures  dérivent  du  type. eau,  en  remplaçant  le  radical 
oxygène  par  le  radical  soufre, et  le  radical  hydrogène  par  un  autre  radical. 
Les  sulfures  présentent  une  grande  analogie  avec  les  oxydes  sous  le  rap- 
port de  leur  mode  de  formation, à chaqueoxyde  correspond  un  sulfure  que 
l'on  obtient  en  remplaçant  l'oxygène  de  l’oxyde  par  une  quantité  équiva- 
lentede  soufre. Si  un  oxyde  ne  trouve  pas  son  correspondant  dans  les  sul- 
fures on  peut  assurer  qu'il  doit  exister,  mais  que  l’on  ne  connaît  pas  son 
mode  de  préparation.  Nous  diviserons  donc  les  sulfures  en  quatre  classes 
comme  les  oxydes,  suivant  la  nature  du  radical  substitué  à l'hydrogène: 

f.  — Les  sulfures  négatifs. 

Il  — Les  sulfures  positifs. 

III.  — Les  sulfures  intermédiaires  ou  sels  sulfurés. 

IV.  — Les  sulfures  indifférents  ou  sursulfures. 

Les  observations  que  nous  avons  présentées  au  § 299  concernant  Ica 
oxydes  s'appliquent  aussi  aux  sulfures  ; cette  division  en  sulfures  néga- 
tifs et  sulfures  positifs  est  purement  conventionnelle,  il  n’existe  pas  de 
ligne  de  démarcation  entre  les  deux  et  le  passage  des  sulfures  négatifs 
aux  sulfures  positifs  a lieu  par  une  transition  insensible,  ils  forment  une 
échelle  correspondant  à celle  des  oxydes  et  que  nous  développerons  à la 
fin  du  cours- 

L'eau  ou  oxyde  d'hydrogène  trouve  son  correspondant  dans  le  sulfure 
d'hydrogène  sjjj  dont  la  molécule  dérivo  de  celle  de  l'eau,  en  rcmpla- 
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fant  l’atome  d'oxygène  par  un  atome  de  soufre.  Ce  composé  constitue 
donc  un  type  duquel  on  peut  fairedériver  la  formule  de  tous  les  sulfures. 
De  même  que  l eau,  le  sulfure  d hydrogène  doit  être  placé  dans  les  sul- 
fures positifs  à coté  du  sulfure  de  potassium  ; mais  les  considérations,  qtii 
nous  ont  engagé  à commencer  l'élude  des  oxydes  par  celle  de  l’eau, 
nous  obligent  aussi  à commencer  l'étude  des  sulfures  par  le  sulfure 
d hydrogène,  sa  place  n’en  reste  pas  moins  marquée  dans  la  série  des 
sulfures. 


SULFURE  D'HYDROGÈNE. 

§ 1283.  La  molécule  du  sulfure  d'hydrogène  représentant  deux  vo- 
lumes, est  exprimée  par: 


Elle  dérive  de  la  molécule  de  l'eau  en  remplaçant  le  radical  oxygène 
por  le  radical  soufre. 

Ce  composé  est  appelé  par  les  chimistes  acide  sulfehydrique , sulfide 
hydrique , hydrogène  sulfuré. 

§ I28i.  Analyse  du  sulfure  d hydrogène.  — Pour  déterminer  la  com- 
position du  sulfure  d hydrogène,  on  introduit,  dans  une  cloche  courbe 
(fig  19)  sur  le  mercure,  un  certain  volume  de  gaz  et  un  morceau  d'étain, 
on  chauffe  celui-ci  avec  une  lampe  à alcool.  L’étain  s'empare  du  soufre 
pour  former  du  sulfure  d'étain,  et  il  reste  de  l'hydrogène  pur.  I-e  volume 
de  gaz  n'ayant  pas  changé,  on  en  déduit  qup  2 volumes  de  sulfure  d’hy- 
drogène renferment  2 volumes  d’hydrogène.  Or  si,  de  la  densité  du  sul- 
fure d hydrogène  1,1912,  on  retranche  celle  de  l'hydrogène  0,0692,  il 
reste  1,1220  quantité  qui  représente  à peu  près  i/«  de  la  densité  de  la 
vapeur  de  soufre  = 1,109. 

On  en  déduit  donc  que  2 volumes  de  sulfure  d’hydrogène  est  composé 
de  2 volumes  d hydrogène  et  1/3  volume  de  vapeur  de  soufre. 

Nous  venons  de  voir  que  le  poids  1,1912  de  sulfure  d'hydrogène  ren- 
ferme ; 


Hydrogène. 

. . . 0,0692 

Soufre. 

. . . 1,1220 

1,1912 

En  rapportant  cette  composition 

à 100  parties,  on 

Hydrogène. 

. . . 5,81 

Soufre, 

. . . 91,19 

100,00 
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Si  l’on  détermine  quelle  est  la  quantité  d’hydrogène  qui  yesfcombinée 
à 1 atome  ou  32,42  de  soufre,  on  trouve  que  c'est  2.  On  en  conclut  donc 
que  1e  sulfure  d'hydrogène  est  formé  de  1 atome  de  soufre  et  2 atomes 
d hydrogène.  On  ne  se  sert  pas  du  potassium  pour  cette  analyse,  comme 
pour  déterminer  la  composition  des  autres  composés  de  1 hydrogène. parce 
que  le  potassium  ne  décompose  le  sulfure  d'hydrogène  qu’ineomplète- 
ment  en  formant  du  sulfure  de  potassium  hydraté. 

§ 1285.  Prei>aration.  — On  retire  1e  sulfure  d'hydrogène  des  sulfures 
positifs,  en  les  traitant  par  1 oxyde  de  sulfuryle  ou  le  chlorure  d hydro- 
gène. On  1e  prépare  ordinairement  par  un  des  deux  procédés  suivants  : 

1».  On  décompose  le  sulfure  d'antimonicum  (S3  jii-jj)  en  poudre  fine,  par 

le  chlorure  d'hydrogène,  dans  un  ballon  en  verre  que  l'on  chauffe  légère- 
ment (fig.  20). 

SS{lb  + «CI,H  " 3sj!i  + 2 Cl’.Sb 

Chlorure  d'antimonicum. 

Le  gaz  se  lave  dans  un  flacon  à 3 tubulures  contenant  un  peu  d’eau. 
On  1e  recueille  sur  la  cuve  à mercure,  ou  sur  de  l'eau  saturée  de  sel  ma- 
rin. On  emploie  ce  procédé  lorsqu'on  veut  obtenir  du  sulfure  d hydro- 
gène pur  exempt  d'hydrogène. 

2°.  On  traite  le  sulfure  de  ferrosum  par  de  l'oxyde  de  sulfuryle 
étendu  d'eau,  la  réaction  a lieu  à froid,  il  se  produit  de  l'oxyde  de  sulfu- 
ryle  et  de  ferrosum  et  du  sulfure  d’hydrogène  : 


On  place  1e  sulfure  de  ferrosum  en  morceaux  dans  un  flacon  â deux 
tubulures  (fig.  21)  et  l’on  verso  par  dessus  un  peu  d'eau.  On  ajoute  l'oxy- 
de de  sulfuryle  par  un  tube  ù entonnoir. 

Le  sulfure  de  ferrosum  contient  toujours  un  peu  de  fer  métallique  qui, 
en  présence  de  1 oxyde  de  sulfuryle,  donne  de  1 hy  drogène  qui  se  mélan- 
ge au  sulfure  d hydrogène.  Dans  beaucoup  de  cas,  la  présence  de  1 hy- 
drogène est  sans  inconvénients. 

§ 1286.  Propriétés  physiques.  — f.e  sulfure  d'hydrogène  est  un  gaz 
incolore,  d'une  densité  égale  à 1,1912,  f litre  de  ce  gaz  pèse  donc  1,640 
grammes. 

C'est  un  gaz  coércible,  qui  peut  se  liquéfier  sous  une  pression  de  17 
atmosphères  à la  température  de  9°.  Pour  obtenir  ce  liquide,  on  prend 
un  petit  ballon  dont  le  col  possède  une  partie  étranglée  a b (fig.  22,)  à 
parois  assez  épaisses  et  maintenu  par  un  mélange  réfrigérant.  On  le  fait 
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communiquer  avec  une  pompe  aspirante  et  foulante,  au  moyen  de  la- 
quelle on  comprime  le  gaz  dans  le  ballon  .On  ri*gle  le  nombre  de  coups  do 
piston  sur  la  quantité  de  gaz  que  dégage  l'appareil.  Le  gaz  comprimé  se  li- 
quéfie, et  lorsque  le  ballon  est  plein  aux  */s  environ,  on  le  ferme  herméti- 
quement. Mais  comme  la  pression  intérieure  empêcherait  d'opérer  cette 
fermeture  avec  la  lampe,  on  place  dans  le  col  du  ballon  b c une  boulette 
de  mastic  avant  d'adapter  le  tube  à la  tubulure  de  la  pompe.  Cette  bou- 
lette ne  gêne  pas  le  passage  du  gaz,  et  pour  fermer  l’appareil,  il  suffit 
de  la  fondre,  puis  de  donner  un  coup  de  piston  qui  fasse  descendre  le 
mastic  fondu  dans  la  partie  étranglée  a b,  où  il  se  solidifie,  et  qu'il  ferme 
hermétiquement. 

On  obtient  également  du  sulfure  d'hydrogène  liquide,  en  introduisant 
dans  un  tube  en  verre  courbé  (fig.  23),  du  sursulfure  d'hydrogène.  On 
ferme  le  tube  en  b à la  lampe,  puis  on  l’abandonne  à lui-même.  Le  sur- 
sulfure d'hydrogène  se  décompose  spontanément  en  soufre  qui  se  dépose 
sous  forme  de  cristaux,  et  en  sulfure  d'hydrogène  qui,  ne  trouvant  pas 
d'issue,  exerce  sur  ses  molécules  une  pression  suffisante  pour  se  liquéfier; 

S’il1  + SHI1  = S.S  + 2 s|J| 

Pour  isoler  le  sulfure  d'hydrogène  du  soufre,  on  plonge,  dans  un  mé- 
lange réfrigérant,  la  partie  recourbée  c ci  (fig.  24)  du  tube,  le  sulfure 
d'hydrogène  distille  et  se  réunit  en  d.  I.e  sulfuie  d hydrogène  liquide  est 
incolore,  très-mobile,  plus  léger  que  l'eau  sa  densité  est  égale  à 0,9.  Il  a 
besoin  d’uno  pression  de  17  atmosphères  pour  rester  liquide,  si  l'on  casse 
le  tube  il  se  volatilise  aussitôt. 

Voici,  d’après  Faraday,  une  table  qui  indique  la  tension  de  sa  vapeur 
à diverses  températures; 


Températures. 

A tau  p fa  ères. 

Températures. 

Températures. 

Atmosphères. 

— 73»,3 

1,02 

— 45°,  5 

2,35 

- 17», 8 

0,10 

— 70  ,0 

1,09 

— 42  ,8 

2,59 

- 

- 12  ,2 

7,21 

— 68  ,9 

1,15 

— 40  ,0 

2.86 

- 

-6,7 

8,44 

— G3  ,9 

1,27 

— 34  ,4 

3,49 

- 

-3,3 

9,36 

— 62  ,2 

1,33 

— 31  ,1 

3,95 

- 

- 1 ,1 

9,94 

— 58  ,9 

1,50 

— 28  ,9 

4.21 

- 

- 4 ,4 

11,84 

— 50  ,2 

1,59 

— 20  ,7 

4,00 

_ 

- 8 ,9 

13,70 

— 55  ,6 

1,67 

— 23  ,2 

5,11 

_ 

h 10  ,0 

] 4. 1 4 

— 51  ,1 

— 50  ,0 

1,93 

2,00 

— 18  ,9 

5,90 

— 

-11,1 

14,00 

Digitized  by  Google 


I 233  ) 

Si  Ion  soumet  ce  liquide  à un  froid  très-considérable  produit  par  un 
mélange  d'anhydride  de  carbunyle  solide  et  d éther,  il  se  solidifie  en  une 
masse  blanche  ressemblant  au  camphre. 

§ 1287.  Propriétés  organo-leptiques. — Le  sulfure  d'hydrogène  possè- 
de une  odeur  fétide  d oeufs  pourris,  caractéristique. , Si  Ion  dirige  sur  la 
langue  un  courant  de  sulfure  d’hydrogène,  on  ressent  une  saveur  acide, 
astringente,  désagréable,  qui  rappelle  son  odeur.  Le  sulfure  d'hydrogène 
est  un  gaz  des  plus  vénéneux.  il  suflit  de  t/isoo  dans  l'air  pour  tuer  un 
oiseau,  et  de  i*/ioo  pour  faire  périr  un  homme.  Les  ouvriers  qui  vident 
les  lieux  d'aisance  sont  exposés  aux  émanations  de  ce  gaz;  son  meilleur 
antidote  est  le  chlore,  mais  comme  ce  gaz  est  lui-même  un  poison,  il  est 
préférable  de  respirer  un  linge  imbibé  d’oxyde  d'acétyle  et  dans  lequel 
on  a placé  quelques  morceaux  de  chlorure  de  chaux. 

§ I2«8.  Propriétés  chimiques  — Action  de  la  chaleur.  — Le  sulfure 
d'hydrogène  n’est  décomposé  que  partiellement  par  la  chaleur  ; pour  le 
décomposer  complètement,  il  faut  le  faire  passer  plusieurs  fois  à travers 
un  tube  chauffé  au  rouge  blanc  ; alors  il  est  décomposé  en  soufre  et  hy- 
drogène. 

§ 1289.  Action  des  métaux. — L’oxygène  sec  est  sans  action,  è la 
température  ordinaire, sur  le  sulfure  d’hyalrogène.  Mais  si  l’on  fuit  passer 
une  étincelle  électrique  dans  un  mélange  de  I t/t  volume  d’oxygène  et  1 
volume  de  sulfure  d hydrogène,  il  se  produit  une  détonation  avec  forma- 
tion d’anhydride  de  bisulfuryle  et  d eau  : 

2S  j JJ  -f  30,0  = 20, SO  -f-  2 0 1 jj 

Si  l’on  met  moins  d’oxygène,  il  se  dépose  du  soufre.  Les  mêmes  pro- 
duits se  forment, si  1 ou  met  lu  feu  au  gaz  au  contact  de  lair,  alors  il  brûle 
avec  une  flamme  bleue.  Si  lu  quantité  d'oxygène  est  insuffisante  pour 
brûler  tout  le  sonfre,  celui-ci  se  dépose  en  partie;  c'est  ce  qui  arrive 
lorsqu'on  enflamme  le  gaz  contenu  dans  une  éprouvette  étroite. 

Le  sulfure  d hydrogène  est  décomposé  à lu  température  ordinaire  par 
l'oxygène  humide,  par  exemple  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d’oxy- 
gène dans  une  dissolution  de  sulfure  tl  hydrogène,  ou  bien  lorsqu'on  aban- 
donne une  telle  solution  au  contact  de  l'air.  Dans  ce  cas,  les  produits  de 
la  double  décomposition  ne  sont  plus  les  mêmps,  on  obtient  de  l'eau  et 
un  dépôt  de  soufre.  Par  une  première  double  décomposition,  il  se  pro- 
duit de  l'oxyde  de  sulfuryle: 

2sjjj  4-  4 0,0  ,=  2 0‘jJ?’ 

L'oxyde  de  sulfuryle  léagit  alors  sur  6 autres  molécules  de  sulfure 
iusi  n 50 
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d hydrogène  pour  former,  par  une  seconde  double  décomposition,  de  l'eau 
et  du  soufre  : 


*»[*»  -j-  6 S { JJ  - 8 0[]|  + 4 S, S 

Le  sulfure  d hydrogène  est  encore  décomposé  par  l’oxygène  sous  l'in- 
fluence des  corps  poreux.  Si  l'on  abandonne  à lui-méme  un  mélangé  des 
deux  gaz  dans  un  flacon,  au  contact  d’un  corps  poreux  comme  le  platine 
spongieux  et  surtout  du  linge,  à une  température  de  40°  à 50°,  il  se 
produit  une  double  décomposition  qui  donne  lieu  à de  l’oxyde  de  sulfu- 
ryle  : 


2 S 


Ml 

(H 


-f  4 o.O 


20* 


On  explique  ainsi  la  formation  de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  des  sels  de 
sulfuryle  dans  les  localités  où  il  se  dégage  du  sulfure  d’hydrogène. 

Le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure  n’ont  aucune  action  sur  ce  composé. 

Le  chlore,  le  brôme  et  l’iode  décomposent  le  sulfure  d hydrogène. 
Lorsqu’on  mélange  le  sulfure  d’hydrogène  avec  ces  trois  corps  h l’état 
gazeux,  il  se  produit  du  chlorure,  brômure  ou  iodure  d'hydrogène,  et  du 
chlorure,  brômure  ou  iodure  de  soufre,  si  toutefois  le  chlore  le  brôme  et 
l’iode  sont  en  quantité  assez  forte  pour  se  combiner  à tout  le  soufre  et  à 
tout  I hydrogène: 

4CI.CI  -f  2 S | JJ  = 4CI.II  + 2CI*,S 


Mais  si  le  sulfure  d hydrogène  domine,  on  obtient,  du  chlorure,  brô- 
mure ou  iodure  d’hydrogène  et  un  dépôt  de  soufre,  parce  que  le  chlo- 
rure, brômure  ou  iodure  de  soufre,  qui  se  forme  d’abord  par  une  pre- 
mière double  décomposition,  est  décomposé  par  2 autres  molécules  de 
sulfure  d’hydrogène  pour  former  du  chlorure  d’hydrogène  et  du  soufre  : 

2 Cl', S -f-  2S|||  = 4 Cl, H -f  2 S, S 


Nous  verrons  une  application  de  cette  action  dans  la  préparation  de 
l'iodurc  d'hydrogène.  On  la  met  aussi  à profil  pour  analyser  la  quantité 
de  suifure  d’hydrogène  contenue  dans  les  eaux  sulfureuse;  on  se  sert 
d’une  dissolution  alcoolique  titrée  d iode  que  l'on  verse  dans  l'eau  sulfu- 
reuse tenant  en  suspension  de  l’amidon.  Lorsque  la  coloration  bleue  ap- 
paraît, c’est  un  signe  que  tout  le  sulfure  d’hydrogène  est  décomposé, 
alors  on  lit  sur  la  burette  la  quantité  de  teinture  d'iode  employée  laquelle 
correspond  à une  quantité  déterminée  de  sulfure  d'hydrogène. 

L'hydrogène,  le  carbone,  le  bore  et  le  silicium  n'ont  aucune  action  sur 
ce  gaz. 
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Los  mélaux  positifs  des  deux  premières  séries  agissent  d'une  manière 
toute  spéciale  lorsqu'on  les  chauffe  dans  du  gaz  sulfure  d'hydrogène,  ils 
donnent  lieu  à un  sulfure  hydraté  et  à un  dégagement  d'hydrogène.  Ils 
ne  décomposent  que  la  moitié  du  sulfure  d hydrogène.  Nous  expliquons 
cette  réaction  par  deux  doubles  décompositions  successives.  Dans  une 
première  double  décomposition  entre  une  molécule  de  sulfure  d’hydro- 
gène et  une  molécule  de  métal,  on  obtient,  une  molécule  de  sulfure  hy- 
draté et  une  molécule  d hydrure  métallique: 

sjll  H-  m m = sjj|  4-  H,M. 

L'hydiure  opère  immédiatement  une  seconde  double  décomposition 
avec  une  autre  molécule  de  sulfure  d hydrogène,  pour  former  encore  du 
sulfure  hydraté  et  de  l'hydrogène; 


Les  métaux  positifs  des  autres  séries  décomposent  aussi  le  sulfure 
d'hydrogène,  en  dégageant  de  l'hydrogène,  mais  il  se  produit  un  sulfure 
anhydre.  Les  réactions  sont  les  mêmes  que  ci-dessus,  sauf  qu’elles  se 
font  entre  une  quantité  double  de  métal  : 

1"  double  décomposition. 

Sj||  + 2M,M  = Sjjj  + 2 n,M 
2'  double  décomposition. 


Certains  métaux  exigent  l’aide  de  la  chaleur  pour  opérer  cette  décom- 
position, tels  sont  : I étain,  le  plomb,  etc.,  d’antres,  comme  l’argent,  le 
cuivre  et  même  le  mercure  à la  longue,  sont  lernis  par  ce  gaz  à la 
température  ordinaire  ; aussi  doit-on  écarter,  de  tout  endroit  où  il  se 
dégage  du  sulfure  d’hydrogène,  les  vases  et  les  appareils  construits  avec 
ces  métaux. 

Les  métaux  positifs  de  la  série  platiniquc  ne  sont  pas  ternis  par  le 
sulfure  d’hydrogène. 

§ 1290.  Action  des  oxydes  ndgulifs.  — Tous  les  oxydes  négatifs  oxy- 
dants décomposent  le  sulfure  d'hydrogène.  Ainsi,  si  l’on  verse  de  l’oxyde 
de  nilryle  dans  un  flacon  rempli  de  ce  gaz  et  si  l’on  bouche  le  flacon  avec 
le  doigt,  le  gaz  prend  feu  et  il  se  produit  une  petite  explosion  à l’intérieur. 
Le  résultat  de  cette  réaction  est  do  l’eau,  un  dépôt  de  soufre  et  du  ni- 
irylc.  L’oxyde  de  nilryle  abandonne  de  l’oxygène  : 
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0,0 


2 0 { HZ°*  + 4 0 { IJ5'0*  “ 2Al'-°’.Az0'  -1 

1 W(H 

C'est  eel  oxygène  qui  réagit  sur  lu  sulfure  d'hydrogène  pour  former 
de  l'eau  ut  du  soufre,  comme  nous  l'avons  vu  plus  haut.  Mais  le  niiryle 
peut,  s'il  y a une  quantité  sulB-ante  de  sulfure  d hydrogène,  abandonner 
encore  tle  1 oxygène  qui  réagira  sur  une  nouvelle  portion  de  ce  dernier 
et  se  transformer  lui-méme  en  binitiyle  AzO.AzO. 

Le  biniti  yle  décompose  aussi  le  sulfure  d hydrogène  ;lorsqu‘on  mélange 
volumes  égaux  des  deux  gaz  il  se  produit,  mais  à la  longue,  du  sulfure 
d'ammonium,  et  il  reste  du  télranitryle  : 


4 AzO.A/,0 
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Les  oxydes  négatifs  de  la  série  chlorique  agissent  aussi  sur  le  sulfure 
d'hydrogène  par  l'oxygène  qu'ils  abandonnent.  Ainsi,  lorsqu'on  fait  réagir 
de  l'oxyde  de  chloryle  sur  ce  gaz,  il  est  décomposé  en  chlore  et  oxygène; 
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L'oxygène  réagit  alors  sur  le  sulfure  d hydrogène  comme  nous  le  sa- 
vons . de  sorte  qu'on  obtient  : de  l'eau,  un  dépôt  de  soufre  et  du  chlore. 

L’anhydride  de  bisulfuryle  et  le  sulfure  d'hydrogène  ne  réagissent  pas 
l'un  sur  l'autre  à 1 état  sec;  mais  en  présence  de  leau,  les  deux  gaz  se 
décomposent  mutuellement  et,  d'après  Thennard,  il  se  forme  de  l’eau, 
un  dépôt  de  soufre  et  de  l'oxyde  de  pentathionvle 
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Le  sulfure  d'hydrogène  est  absorbé  lentement  par  l'oxyde  de  sulfuryle, 
à la  longue  une  petite  quantité  est  décomposée,  il  se  dépose  du  soufre 
et  la  liqueur  répand  l'odeur  d'anhydride  de  bisuifurvle.  Pour  expliquer 
cette  réaction,  nous  supposons  que  l'oxyde  de  sulfuryle  est  ramené 
parle  sulfute  d'hydrogène  à l'état  d'anhydride  de  bisulfuryle  avec  for- 
mation d'eau  : 


3 0*j®?*  + Sjj-4  0,S0  + 4û{” 
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Une  partie  de  l'anhydride  de  bisulfuryle  formé  est  décomposé  pu r In 
sulfure  d hydrogène  en  eau  et  soufre  comme  nous  venons  de  le  voir,  et 
l’autre  partie  se  dégage. 

§ 1291.  Action  des  oxydes  positifs.  — I.’eau  dissout  3 1/*  à 3 fois  son 
volume  de  gaz  sulfure  d'hydrogène.  Nous  avons  vu  plus  haut  que  l'oxy- 
gène de  l'air  décomposait  ce  gaz  en  présence  de  l'eau,  c'est  pourquoi  l'on 
doit  faire  bouillir  l'eau  pour  en  chasser  l'air  qu'elle  contient,  avant  d'opé- 
rer la  dissolution,  et  conserver  celle-ci  dans  des  flacons  bien  bouchés 
que  Ion  remplit  entièrement  et  que  l'on  retourne.  Lorsque  l'eau  est  sa- 
luiéedcsel  marin,  elle  n'en  dissout  plus  qu'une  faible  quantité.  L'al- 
cool dissout  5 à 6 fois  son  volume  de  sulfure  d hydrogène. 

Tous  les  oxydes  positifs,  à l'exreption  de  ceux  de  la  série  alumi- 
nique  et  des  oxydes  de  manganèse  et  de  chiôme,  sont  décomposés  par 
le  sulfure  d'hydrogène,  il  se  forme  de  l'eau  et  un  sulfur  e analogue  à 
l'oxyde,  à moins  que  la  chaleur  ne  suit  assez  élevée  pour  le  décomposer: 
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Si  le  radidul  positif  de  l'oxyde  est  un  métal  positif  d'une  des  deux  pre- 
mières séries,  on  ubtienl  un  sulfure  hydraté  : • 


Ces  réactions  se  produisent  pour  la  plupart  des  oxydes,  à la  tempéra- 
ture ordinaire  et  avec  échauflemenl  de  la  masse  ; quelques-uns  exigent, 
au  contraire,  l'aide  de  la  chaleur  rouge. 

§ I 292.  Action  des  sels  oxygénés  — Le  sulfure  d hydrogène  fait  la 
double  décomposition  a\cc  les  sels  oxygénés  dont  le  radical  de  base  est 
un  métal  positif  d'une  des  trois  dernières  séries,  le  molybdène  et  le  tung- 
stène de  la  quatrième  série,  ainsi  qu'avec  lesselsdebismuthyle,  d'antimo- 
nyle  et  d'uranyle. 

Le  résultat  de  cette  double  décomposition  est  un  oxyde  négatif  et  un 
sulfure  qui  se  précipite  ■ 


Les  sels  de  zinc  ne  sont  précipités  que  pour  autanl  que  la  liqueur  soit 
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neutre  ou  no  renferme  que  «le  l'oxyde  d'acétyle.  I.es  sels  Je  cobaltosum 
el  de  niekelosum  sont  aussi  précipités  à l’état  de  sulfure  dans  les  mêmes 
circonstances. 

Les  sels  de  ferricum  et  les  sels  de  chrômicum  en  dissolution  sont  ra- 
menés, par  le  sulfure  d'hydrogène,  à l’état  de  sels  de  ferrosum  et  de  .~els 
de  chrômosurn,  et  il  se  dépose  du  soufre  : 
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Le  sulfure  d'hydrogène  agit  ici  comme  désoxydant.  Les  autres  sels 
oxygénés  ne  sont  pas  précipités  par  le  sulfure  d'hydrogène. 

La  propriété  que  possède  le  sulfure  d'hydrogène,  de  précipiter  les  dis- 
solutions métalliques,  en  fait  un  réactif  précieux  pour  déterminer  quel 
est  le  métal  qui  se  trouve  en  solution,  car  les  sulfures  précipités  possè- 
dent souvent  une  couleur  caractéristique  qui  indique  la  nature  du  métal 
qu’il  contient.  Ainsi,  le  sulfure  de  zinc  est  jaune  paille,  le  sulfure  de 
cadmium  jaune  orangé,  celui  de  plomb  noir,  elc.  Cette  propriété  permet 
aussi  de  distinguer  le  gaz  sulfure  d'hyd.ogène,  la  moindre  trace  de  ce 
dernier  suffit  pour  noircir  uu  papier  imbibé  d'une  dissolution  d’oxyde 
d'acétyle  et  do  plomb. 

§ 1293.  Elut  naturel.  — On  rencontre  le  sulfure  d hydrogène  dans 
certaines  eaux  minérales  que  l’on  nomme  eau.v  sulfureuses . Les  matiè- 
res organiques  sulfureuses  en  dégagent  par  leur  décomposition  spon- 
tanée. 


I.  — DES  SULFURES  NÉGATIFS. 


§ I 29 1.  — Les  sufures  négatifs  ont  reçu  le  nom  générique  de  sulfides. 
Ils  dérivent  du  type  eau,  en  remplaçant  le  radical  oxygène  par  le  radical 
soufre,  et  le  radical  hydrogène  par  un  radical  négatif.  Suivant  que  la 
substitution  porte  sur  une  partie  de  l’hydrogène  ou  sur  tout  l'hydrogène, 
on  obtient  : 

Les  dérivés  primaires  ou  sulfides  hydratés 

Les  dérivés  secondaires  ou  sulfides  anhydres  ou  anhydrosul filtres. 

Les  sulfures  négatifs  correspondent  aux  oxydes  négatifs  et  tout  ce  que 
nou3  avons  dit  concernant  ces  derniers  s'appliquent  aussi  aux  sulfures. 
Ainsi,  les  dérivés  primaires  peuvent  faire  la  double  décomposition  axfec 
les  sulfures  positifs,  en  échangeant  l’hydrogène  disponible  qu'ils  con- 
tiennent pour  le  radical  positif  des  sulfures  positifs,  pour  former  des 
sulfures  intermédiaires  ou  sels  sulfurés.  L'hydrogène,  qui  est  ainsi  sus- 
ceptible d'étre  remplacé  par  un  radical  de  base,  est  appelé  hydrogène 
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basique.  Suivant  que  le  sulfure  renferme  1,2  ou  3....  molécules  d'hydro- 
gène basique,  il  sera  dit  monobasique,  bibasique  ou  tribasique....  Les 
anhydrosulfures  correspondant  à ces  sulfures,  seront  eux-mêmes  monu- 
tomiques,  biatomiques  ou  triatomiques.... 

Celte  basicité  des  sulfui es  négatifs  se  fonde  sur  les  principes  qui  ont 
été  exposés  (§320)  à l’égard  des  oxydes  négatifs:  c’est-à-dire  que,  consi- 
dérés à l'état  de  vapeur,  sous  le  même  volume,  les  sulfures  tribosiques 
et  les  sulfures  bibasiques  renferment  2 et  3 fois  autant  de  radical  de  ba- 
se que  les  sulfures  monobasiques. 

Ces  trois  genres  de  sulfures  correspondent  aux  acides  monobasiques, 
bibasiques  ettribasiques,  il  suffit  de  remplacer,  dans  ces  derniers,  l’oxy- 
gène par  une  quantité  équivalente  de  soufre  pour  obtenir  tous  les  sulfu- 
res négatifs  correspondant. 

On  est  bien  loin  de  connaître  tous  les  sulfures  négatifs  correspondant 
aux  oxydes  négatifs  ; un  grand  nombre  de  termes  manquent,  c'est  ainsi 
qu'on  ne  connaît  pas  de  sulfures  correspondant  aux  oxydes  négatifs  mo- 
nobasiques. 

Nous  diviserons  les  sulfures  négatifs,  comme  les  oxydes  négatifs,  en 
trois  grandes  catégories,  suivant  qu'ils  dérivent  de  1,2  ou  3 molécules 
d'eau  : 

1».  — Les  sulfures  négatifs  monobasiques. 

2°.  — Les  sulfures  négatifs  bibasiques. 

3°.  — Les  sulfures  négatifs  tribasiques. 

Chacune  de  ces  catégories  sera  snbivisée  en  séries  et  chaque  sériu 
en  groupes  correspondant  aux  séries  et  aux  groupes  des  oxydes  né- 
gatifs. Il  pourra  arriver  que  la  plupart  des  oxydes  négatifs  ne  trou- 
veront pas  leurs  sulfures  négatifs  correspondant,  mais  la  place  de 
ces  derniers  n’en  est  pas  moins  marquée  dans  chacun  des  groupes  ; et 
s’ils  n'existent  pas,  c’est  qu'on  ne  connaît  pas  jusqu'aujourd'hui  leur  mode 
de  préparation. 

I.  — DES  SULFURES  NÉGATIFS  MONOBASIQUES. 

§ 1295.  On  ne  connaît  aucun  sulfure  négatif  correspondant  aux  grou- 
pes d'oxydes  négatifs  monobasiques. 

II.  — DES  SULFURES  A ÊGATIFS  RI  BASIQUES. 

§ 1296  Les  sulfures  négatifs  bibasiques  dérivent  de  deux  molécules 
d'eau  en  substituant  te  radical  soufre  au  radical  oxygène,  et  un  radical 
négatif  au  radical  hydrogène.  Suivant  que  la  substitution  porte  sur  une 
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p.irtii1  ou  sur  tout  I hydrogène,  on  obtient  les  dérivés  primaires  ou 
sulfures  hydratés,  ou  bien  les  dérivés  secondaires  ou  anhydrosulf ures. 
IN  correspondent  aux  oxydes  négatifs  bibasiqnes,  et  nous  les  divisons, 
par  conséquent,  en  trois  séries. 

A.  — La  série  carbonique. 

B — La  série  chrômiqae. 

C.  — La  série  stanniqne. 

A - SERIE  CARBONIQUE 

§ U97  La  série  carbonique  ne  comprend  qu'un  seul  groupe,  c'est  le 
groupe  carbonique. 


«MPC  CARBOA10I  K. 

§ 1298  Le  groupe  carbonique  contient  un  sulfure  analogue  à l'oxyde 
de  carbonyle  et  que  nous  nommons. 

Sulfure  de  ( Dérivé  Primaire S’{h» 

sulfocarbooyle.^  Dérivé  secondaire  ....  S, CS 

ANHVDROSULFl'RE  DE  Sl’LFOCARBONVLE  = S, CS. 

§ 1299.  Synonymie.  — Sulfure  de  carbone,  sulfide  carbonique. 

On  détermine  la  composition  de  I anhydrosulfure  de  sulfocaibonyle,  en 
traitant  un  poids  connu  de  ce  corps  par  du  nitre  qui  transforme  le  soufre 
en  oxyde  de  sulfuryleet  de  potassium,  qu'on  dissout  dans  l'eau  et  qu’on 
précipite  par  du  chlorure  de  baryum  à l'état  d'oxyde  de  sulfuryle  et  de 
baryum.  On  recueille  ce  dernier  et  on  le  pèse  ; de  son  poids  on  calcule 
celui  du  soufre. 

Pour  déterminer  le  carbone,  on  brûle  un  poids  connu  d'anhydrosul- 
fure  de  sulfocaibonyle  avec  de  l’oxyde  de  chrômyle  et  de  plomb  dans  un 
tube  droit  en  verre.  Il  se  produit  du  sulfure  de  plomb  eide  l’anhydride  de 
carbonyle  qui  se  dégage  et  que  l'on  absorbe  parla  potasse  dans  un  tube 
à boules  de  Liebig.  En  pesant  ce  tube  avant  et  après  l'opération, on  obtient 
le  poids  de  l’anhydride  de  carbonyleabsorbé  duquel  on  calcule  laquanlité  - 
de  carbone.  On  trouve  ainsi  que  l’anhydrosulfure  de  sulfocarbonyle 
renferme  : 

Carbone  . . . 15,79 

Soufre  ....  84,21 

100,00 
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Ce  qui  correspond  h 1 atome  de  soufre  et  2 atomes  de  carbone,  c’cst- 
ù-dire,  à la  formule  S,CS  =*=  2 volumes  de  vapeur. 

§ 1300.  Préparation. — On  prépare  l’anhvdrosulfure  de  sulfocarbonyle 
parla  combinaison  directe  du  carbone'avec  le  soufre;  cette  combinaison  ne 
se  fait  pas  à froid,  elle  n'a  pas  lieu  non  plus  lorsqu’on  chauffe  un  mélange 
des  deux  corps,  parce  que  le  soufre  se  volatilise  à une  température  in- 
férieure;) celle  qui  est  nécessaire  à la  combinaison.  Mais  si  l’on  chauffe  du 
carbone  dans  delà  vapeur  de  soufre,  lesdeux  corps  se  combinent  pour  for- 
mer de  l’anhydrosulfure  de  sulfocarbonyle.  Pour  faire  cette  opération  on 
chauffe  au  rouge, dans  un  fourneau  long, un  tube  de  porcelaine  a ô(fig.  23) 
rempli  de  fragments  de  charbon  de  bois  et  dont  l’extrémité  a est  fermée 
par  un  bouchon.  Alors  on  introduit  par  cette  extrémité  un  morceau  do 
soufre  et  l'on  remet  le  bouchon.  I.e  soufre  se  tond,  et  comme  on  a un  peu 
incliné  le  tube,  il  coule  dans  la  partie  chaude  du  tube  oit  il  se  volatilise 
et  se  combine  au  carbone.  L'anhydrosulfure  de  sulfocarbonyle  vase  con- 
denser dans  une  allonge  c adaptée  à l’autre  extrémité  du  tube  et  dont  l’ex- 
trémité recourbée  va  plonger  dans  un  flacon  renfermant  une  petite 
quantité  d'eau  au  fond  de  laquelle  le  sulfure  de  sulfocarbonyle  tombe 
en  gouttes  huileuses.  On  produit  ainsi,  en  remplaçant  constamment  le 
soufre  brûlé,  autant  de  sulfure  de  sulfocarbonyle  que  l'on  veut. 

Le  sulfure  de  sulfocarbonyle,  ainsi  obtenu,  n'est  pas  pur,  il  contient 
du  soufre  en  dissolution.  Pour  le  purifier,  il  faut  le  distiller  au  bain- 
marie  dans  une  cornue  en  verre,  à une  basse  température,  le  sulfure  de 
sulfocarbonyle  seul  distille  et  le  soufre  reste  dans  la  cornue.  On  le  met 
pendant  quelque  temps  en  contact  avec  du  chlorure  de  calcium  qui  lui 
enlève  l'eau,  puis  on  lo  soumet  à une  nouvelle  distillation. 

Lorsqu’on  veut  préparer  de  grandes  quantités  de  sulfure  de  sulfo- 
carbonyle, on  se  sert  d'une  cornue  en  grés  tubulée  (fig.  21)  qu'on  rem- 
plit de  charbon  de  bois  concassé.  On  introduit  dans  la  tubulure,  un  tube 
en  porcelaine  qui  doit  pénétrer  jusqu  au  fond  et  qu'on  Iule  avec  de  l’argile. 
On  chauffe  la  cornue  au  rouge  vif  dans  un  fourneau  à réverbère  (fig.  26), 
puis  on  laisse  tomber  des  Iragments  de  soufre  par  le  tube  en  porcelaine 
en  ayant  soin  de  le  boucher  apiès  chaque  addition.  Les  vapeurs  de  sul- 
fure de  sulfocarbonyle  se  condensent  dans  un  réfrigèrent  et  coulent 
dans  un  récipient.  On  le  purifie  en  le  distillant  deux  ou  trois  fois  au 
bain-marie. 

§1301.  Propriétés  physiques. — L'anhydrosulfure  de  sulfocarbonyle  est 
un  liquide  incolore,  aussi  fluide  que  l’éther,  c’est  ce  qui  l’avait  fait  nom- 
mer alcooldc  soufre.  Sa  densité  est  égale  à 1 .293  à 0°  et  1 ,271  à 1 5°;  son 
pouvoir  réfringent  est  de  1 ,64J>  ; il  entre  en  ébullition  à 15"  et  la  densité 
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de  sa  vapeur  est  de  2,670.  il  est  très-volatil,  et  en  se  volatilisant  dans 
le  vide  il  peut  produire  un  froid  de  1 6“  en  dessous  de  zéro.  Le  sulfure  de 
sulfocarbonylc  ne  se  solidifie  pas  par  le  froid,  c’est  ce  qui  le  fait  em- 
ployer pour  construire  les  thermomètres  qui  doivent  mesurer  les  basses 
températures.  Il  n'est  pas  décomposé  par  la  chaleur. 

Le  sulfure  de  sulfocarbonvle  possède  une  odeur  fétide  à peu  près 
analogue  à celle  du  sulfure  d hydrogène,  il  a une  saveur  piquante,  aro- 
matique. 

5 1302.  Propriétés  chimiques.  — Le  sulfure  de  sulfoearbonyle  est  dé- 
composé par  1 oxygène  et  l'air  ù une  température  de  360°.  Lorsqu'on  en 
approche  un  corps  enflammé,  même  à une  assez  grande  distance,  il  s’en- 
flamme et  brûle  avec  une  flamme  bleue,  en  donnant  lieu  ù de  l’anhy- 
dride de  carbonylu  et  à de  l’anhydride  de  bisulfuryle  : 

S.CS  -f  3 0,0  = O, CO  -J-  2 O.SO 

Lorsqu'on  en  met  une  petite  quantité  dans  un  flacon  rempli  d’air  ou 
d’oxygène,  il  détonne  par  I approche  d’un  corps  enflammé. 

Le  soufre  est  sans  action  sur  lui,  il  s’y  dissout  sans  altération  : celte 
dissolution  est  d un  jaune  foncé  et,  par  l'évaporation  lente,  elle  laisse 
déposer  des  cristaux  de  soufre  transparents. 

Lorsqu’on  fait  passer  du  gaz  chlore  et  des  vapeurs  de  sulfure  de  sulfo- 
carbonylc  à travers  un  tube  chauffé  au  rouge-blanc,  il  se  produit  unedou- 
ble  décomposition,  il  sc  forme  du  chlorure  de  bisulfuryle  (CI*,SO)  et  du 
chlorure  de  carbonyle  (CI1, CO).  On  doit  donc  admettre  que  le  sulfure 
de  sulfocarbonvle  est  d'abord  décomposé  par  l'air  en  anhydride  de  car- 
bonyle et  en  anhydride  de  bisulfuryle  qui,  avec  le  chlore,  produisent  les 
deux  composés  que  nous  venons  d énoncer. 

Le  même  phénomène  se  produit  lorsqu’on  met  ces  deux  corps  en  con- 
tact avec  l’eau.  Le  sulfure  de  sulfoearbonyle  se  combine  aussi  à l’iode, 
et  celui-ci  s’y  dissout  en  donnant  lieu  5 une  liqueur  d'un  beau  rouge. 

Le  phosphore  se  dissout  dans  ce  liquide  sans  altération,  1 partie  de 
sulfure  do  sulfocarbonvle  peut  dissoudre  20  parties  de  phosphore  et 
celui-ci  cristallise  par  l'évaporation.  Le  carbone  n'exerce  sur  lui  aucune 
action. 

Un  grand  nombre  d autres  métaux  décomposent  l’anhydrosulfure  de 
sulfoearbonyle,  mais  il  faut  l’aide  de  la  chaleur  rouge  ; ces  métaux  sont 
alors  transformés  en  sulfures  et  il  reste  du  carbone.  Nous  expliquons 
cette  réaction  par  deux  doubles  décompositions  successives;  il  se  pro- 
duit d’abord  un  sulfure  et  un  carbure  : 

8 S, CS  -f  20  M,M  — 16s[y  -f  8C,M 
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Le  carbure,  en  présence  de  2 autres  molécules  d'anhydrosulfure  de 
sulfocaibonvle,  donne  4 molécules  de  sulfure  et  du  carbone  : 

8 0,M  + 2 S, CS  = isj'j  -f  ÎJC.C 

C'est  ainsi  que  le  potassium,  chauffé  dans  sa  vapeur,  s'enflamme  et 
donne  lieu  à du  sulfure  de  potassium  mélé  de  charbon.  Si  l'on  enflamme 
un  mélange  de  sulfure  de  sulfocarbonyle  gazeux  et  de  gaz  binitryle,  il 
brûle  avec  une  belle  flamme  brillante  et  verdâtre. 

Le  sulfure  de  sulfocarbonyle  est  insoluble  dans  l’eau,  il  lui  commu- 
nique cependant  son  odeur,  ce  qui  fait  supposer  que  l'eau  en  relient  tou- 
jours un  peu  sous  forme  de  gaz.  Lorsqu'on  laisse,  pendant  quelque  temps 
au  contact  de  l'air  et  de  l'eau,  le  sulfure  de  sulfocarbonyle,  il  devient 
jaune,  et  si  le  flacon  est  bouché,  on  trouve  de  l’anhydride  do  cnrbonyle 
dans  le  flacon  et  de  l'oxyde  de  sulfuryle  dans  l'eau.  Le  sulfure  de  sulfo- 
carbonyle et  très-soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  il  dissout  les  huiles 
volatiles,  et  le  camphre. 

Si  l'on  fait  passer  sa  vapeur  sur  certains  oxydes  positifs  chauffés  au 
rouge,  il  se  produit  une  double  décomposition,  il  se  forme  de  l'anhydride 
de  carbonyle  ou  du  carbonyle  et  des  sulfures  , ainsi  qu’une  certaine  quan- 
tité d’anhydride  de  bisulfuryle  si  le  sulfure  formé  correspondant  à l’oxv- 
de  peut  passer  à un  degré  inférieur  de  sulfuration  : 


S.CS+  sojjj 

ou  bien  : 

t2S,CS  + IOO’ÎjJ* 


•»(ï  + 


Hï 


4 U,SO 


O, CO 


|0  O, CO 
CO,  CO 


Le  sulfure  de  sulfocarbonyle  peut  faire  la  double  décomposition  avec 
un  grand  nombre  de  sulfures  positifs,  pour  former  des  sels  sulfurés  ou 

f CS 

sulfures  intermédiaires  quiontpour  formule  général  S'i  w,  Les  oxydes 

positifs  le  dissolvent  lentement,  ils  sont  transformés,  commenous  l'avons 
dit  plus  haut,  en  sulfures  positiTs  qui  se  combinent  alors  avec  le  sulfure 
de  sulfocarbonyle  employé  en  excès  pour  former  des  sels  sulfurés. 


B.  SÉRIE  CHR0H1Q0E 

§ 1303.  Nous  subdivisons  la  série  chromiquc  en  G groupes  correspon- 
dant aux  groupes  de  la  série  chrùmique  des  oxydes  négatifs  bibasiques^ 
savoir: 
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1 *.  — Le  groupe  chrômique. 
— Le  groupe  vanadique. 
— Le  groupe  molyb  ique. 
— Le  groupe  tungstique. 
— Le  groupe  manganiquc. 
— Le  groupe  ferrique. 


2® 

3“ 

4*. 

!i° 

(>• 


CiOiri  CDR01IQI.E. 


§ 1 30 i . Le  groupe  chrômique  contient  un  sulfure  négatif  correspon- 
dant à 1 oxyde'  de  chrômyle,  c'est  : l 'unhydrosulfure  de  sulfochromylc. 

AN  H YD  ROSI  LFI  RE  DE  Sl'LFOCHRÙMYLE  «=  S,Cr4S’. 

§ 1303.  Ce  composé  n'est  pas  encore  bien  connu,  il  est  très-peu  sta- 
ble; son  existence  a été  signalée. 

Lorsqu'on  fait  passer  pendant  longtemps  du  gaz  sulfure  d hydrogène 

dans  une  dissolution  d'oxyde  de  chrômyle  et  de  potassium 

la  liqueur  se  colore  en  brun  très-foncé,  et  contient  du  sulfure  de  sulfu- 

rons* 

chrômyle  et  de  potassium,  S*  c’est-à-dire  que  le  soufre  ses!  sub- 
stitué à l'oxygène.  Si  l'on  verse  un  acide  dans  la  liqueur,  il  s'y  produit 
un  précipité  brun  qui  parait  être  du  sulfure  de  sulfochrômyle  mais  qui 
se  décompose  très-rapidement. 

Lorsqu'on  mélange  une  solution  d'oxyde  de  chrômyle  avec  une  disso- 

( AzH* 

lulion  étendue  de  sulfure  d'ammonium  hydraté  S ^ jj  ' , il  se  produit 

encore  du  sulfure  de  sulfochiômvle  et  d'ammonium  qui  colore  la  li- 
queur en  brun.  Il  se  forme  en  même  temps  un  précipité  gris-verdâtre* 
qui  parait  être  un  mélange  de  sulfure  de  sulfochrômyle  et  d oxvde  de 
chrômicum.  En  effet,  si  on  le  traite  immédiatement  par  la  potasse, 
celle-ci  dissout  le  premier  et  il  reste  de  l'oxyde  de  chrômicum  qui  n'est 
pas  attaqué  par  la  potasse.  Si  I on  verse  un  acid  e dans  cette  dissolution 
verte,  il  se  dégage  du  sulfure  d hydrogène,  il  se  précipite  du  soufre  et  il 
reste  dans  la  liqueur  un  sel  de  chrômicum  vert  ; ce  qui  parait  prouver  que 

celle-ci  renfermait  du  sulfure  de  sulfochrômyle  et  de  potassium  Ss|^î 

Le  précipité  gris-verdâtre  qui  s'est  formé  tout  d’abord-  par  l’action  de 
l'oxyde  de  chrômyle  et  le  sulfure  d’ammonium  hydraté  se  décompose 
très-rapidement  et  il  reste  un  mélange  de  soufre  et  d'oxyde  de  chr  ôrni- 
eum  hvdraté. 
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§ 1306.  Ce  groupe  renferme  Yanhydrosulfure  de  sulfovanadyle. 

AMIYünOSI'LFTtlE  DE  Sl'LPOVAMADYLE  = S.Vli’S1. 

S (307.  Ce  sulfure  se  produit  dans  les  mêmes  circonstances  que  le 
précédent,  c'est-à-dire  lorsqu’on  mélange  une  dissolution  d'oxvdo de  va- 
nadyle  avec  une  dissolution  de  sulfure  d'ammonium  hydraté,  ou  bien 
lorsqu'on  fuit  passer  du  sulfure  d hydrogène  dans  une  dissolution  d'un 
sel  de  vanadyle  alcalin,  puis  en  précipitant  par  un  acide  la  dissolution 
du  sel  sulfuré  alcalin  qui  s’est  formé.  Le  précipité  de  sulfure  de  sulfu- 
vanadvle  est  brun  foncé,  il  peut  être  séché  et  conservé  sans  altération. 
A une  haute  température,  il  se  décompose  en  soufre  et  sulfure  de  vana- 
dicum  : 

S,Yd?S*  S,Vd*Sî  = 2 S, S + 

Il  se  dissout  dans  les  sulfures  alcalins  et  les  alcalis  en  donnant  des 
sels  sulfurés  alcalins,  et  cesdissolutions  sont  d'un  brun  foncé.  Il  n'est  pas 
décomposé  par  l'oxyde  de  sutfurvle. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  sutfuie  d hydrogène  dans  une  dissolution 
d’oxyde  de  vanadyle,  on  obtient,  non  pas  un  précipité  de  sulfure,  niais 
un  précipité  d'oxyde  de  vanadicum  mêlé  de  soufre. 

L'anhydrosulfure  de  sulfovanadyle  est  composé  de  ; 

Vanadium.  . . 58,647 

Soufre.  . . . 41.333 

(00,000 

Soit  2 atomes  de  vanadium  et  3 atomes  de  soufre. 

3°.  - «Dire  UOLt BDÎQIE. 

§ 1308.  Le  groupe  molybdique  renferme  deux  sulfures,  l'un  analogue 
aux  précédents,  c'est  Yanhydrosidfure  de  sidfomolybdyle  = S.Mo^1,  et 
Yunhydrosulfure  de  sulfopermolylidijle  — S,  Mo’S*. 

AMIYDnuSl'LFLllE  DE  SCLFOMOLYDDYLE  ==  S,Mo!SJ. 

§ 1309.  Ce  sulfure  s'obtient  comme  les  sulfures  des  groupes  précé- 
dents en  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d'hydrogène  dans  une 
dissolution  concentrée  d'un  sel  de  molybdylc  alcalin,  puis  en  précipitant 
la  liqueur  par  un  acide.  Le  piécipitc  est  brun-noiràlre,  par  la  chaleur  il 
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(Mo 


perd  du  soufre  et  se  transforme  en  sulfure  de  niolybdieum  S' Il  se 

dissout  dans  les  sulfures  alcalins,  surtout  à l'aide  de  la  chaleur,  en  for- 
mant des  sels  sulfurés,  mais  il  ne  se  dissout  que  faiblement  dans  les 
alcalis.  Ce  composé  renferme 


Molybdène.  . . 49,79 
Soufte  ....  50,21 

100,00 

C'est-à-dire  2 atomes  de  molybdène  et  3 atomes  de  soufre. 


AMIYDnOSUI.Fl'RE  DE  SCLEOfERMULYIlDYLE 


Slo’S5. 


1310.  Ce  sulfure  est  compose  de  : 

Molybdène  . . 12,05 

Soufre  ....  57.35 
100,00 


ce  qui  correspond  à 2 atomes  de  molybdène  et  à -4  atomes  de  soufre, 
nous  le  représentons  par  la  formule  : S,M„5S5. 

On  le  prépare  en  faisant  bouillir  pendant  longtemps  dans  l'eau,  du  sul- 
fure de  sulfornolybdyle  et  de  potassium  avec  un  excès  de  sulfure  de  sul- 
fomolybdyle;  il  se  produit  du  sulfure  de  sulfopermolybdyle  et  de  po- 

( M > 

tassium  et  du  sulfure  île  molybdicum  S*  i y„qui,  tous  deux  se  précipitent 


sous  forme  d'une  poudre  noire  : 


Mo’SJ 

K* 


i 


•r 


S,MosS» 


c.fMo'S’ 

S‘  K* 


Mo 

Mo 


On  lave  le  ptécipité  à l'eau  froide  qui  ne  dissout  point  le  sel  sulfuré, 
jusqu  à ce  que,  par  l'addition  du  chlorure  d hydrogène,  la  liqueur  préci- 
pite en  touge  et  non  en  brun.  Alors  on  traite  par  l'eau  bouillante  qui  dis- 
sout le  sel  de  sulfopermolybdyle.  On  filtre,  puis  on  verse  dans  la  li- 
queur du  chlorure  d hydrogène  en  excès  qui  y produit  un  précipité  rou- 
ge foncé  d'anhydrosulforc  de  sulfopermolybdyle  qu'on  lave  et  qu’on  des- 
sèche. 


t-.  - ÜJOrpE  TFKCSTlOOt. 

5 1311.  Le  tungstène  forme  avec  le  soufre,  un  sulfure  négatif  qui  est  : 
Yunltijdrosulfure  de  sulfottinystylc. 
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AMIVUROStl.H'BK  l)E  SULFOTUNGSTYLE  = S.Tg’S'. 

5 1312.  Ce  composé  renferme  : 

Tungstène  ....  65  71 
Soufre 34,21) 


KM),  00 


Soit  2 mornes  de  tungstène  pour  3 atomes  de  soufre, 

Oii  le  prépare  comme  les  sulfures  précédents  en  précipitant,  par  un 
excès  d'acide,  une  dissolution  de  l'oxyde  de  fungslyle  dans  le  sulfure 
d'ammonium  hydraté,  lavant  et  séchant  le  précipité.  Ce  sulfure  est  brun- 
noirâtre,  il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très-soluble  dans  l’eau 
bouillante,  il  est  précipité  de  cette  dissolution  par  les  acides  et  le  chlo- 
rure d'ammonium.  Le  sulfure  de  sulfolungslvle  est  décomposé  par  la 
chaleur,  il  se  dégage  d'abord  du  sulfure  d'hydrogène,  puis  du  soufre  et 


il  reste  du  sulfure  de  tungsticum  Ss 


u'on  le  fait  bouillir  avec 


de  l'eau,  il  se  dégage  du  sulfure  d'hydrogène  qui,  d'après  Rerzélius,  serait 
dû  ù la  combinaison  du  soufre  avec  l'hydrogène  de  l'eau  qui  serait  dé- 
composée, l'oxygène  se  porterait  alors  sur  le  métal  pour  former  de  l'oxy- 
de de  tungstyle  qui  se  combinerait  au  sulfure  non  décomposé  pour  for- 
mer un  oxysulfure.  Le  sulfure  de  sulfotungstyle  se  dissout  lentement 
dans  les  alcalis  et  l'ammoniaque,  et  ces  dissolutions  sont  brunes.  Les 
sels  de  carbonyle  alcalins  le  dissolvent  aussi  à froid  et  ils  se  transfor- 
ment en  sels  de  carbonyle  acides  ; par  l'cbullition  il  se  dégage  de  l'anhy- 
dride do  carbonyle. 


5*.  — CROCrE  mSUMQIC. 


§ 1313.  On  ne  connaît  aucun  sulfure  de  manganèse  analogue  auxsul- 
fuics  précédents. 


C-  — Cltom  lEItlQtE. 


§ 1314.  Le  groupe  ferrique  contient  un  sulfure  négatif,  c'est  : Yanhy- 
ilrosulfurc  <le  sulfoferryle. 


AMlVDROSL'LFlUtF.  DE  SDLKOFEIMYI.E  — S,Fe’S*. 

5 1315.  Ce  composé,  que  les  chimistes  nomment  persulfure  de  fer, 
n’a  pu  être  isolé  ; on  ne  le  connaît  qu  en  combinaison  avec  le  sulfure  de 
potassium,  avec  lequel  il  forme  un  sel  sulfuré  qui  a pour  formule 
Ss  ( Fe4S5 

} j-.  On  l’obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d’hydrogè- 
ne dans  une  dissolution  alcaline  d’oxyde  de  ferryle  et  de  potassium  : 
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os 


( 


Fe303 

K* 


S‘ 


(Fe3  S* 


4 0 


(H 

(II 


Ce  composé  est  soluble  dans  l'eau,  sa  dissolution  est  d'un  vert  foncé. 
Lorsqu'on  veut  en  isoler  le  sulfure  de  sulfofcrryle  par  un  acide,  il  se 
décompose  aussitôt  en  sulfure  de  ferricum  et  soufre  : 

2S,Fe!S3  + 2S,Fc,S3  = 2S5jJ>:!  -f-  5 S, S 


C.  - SÉRIE  STANMQBE. 

j 1316.  La  série  stannique  comprend  quatre  groupes  de  sulfures  qui 
correspondent  aux  groupes  de  la  série  stannique  des  oxydes  négatifs  bi- 
basiques,  ce  sont  : 

1\  Le  groupe  stannique. 

S3.  Le  groupe  lit  (inique. 

5".  Le  groupe  plombique. 

4*.  Le  groupe  tantalique. 

t«.  — cnocrc  snsMQtt. 


S 1317.  Le  groupe  stannique  renferme  uu  sulfure  négatif  analogue  à 
l'oxyde  de  stanuvle  et  qui  est  : 

( Dérivé  primaire  . . . . 

l.e  sulfure  de  sulfostannyle  j l11 

\ Dérivé  secondaire  ....  S,Sn!S 

ANIIYDROSÜLFIIRE  DE  Sl’LFOSTAXNYLE  = S,St)!S. 

§ 1318.  Ce  composé  est  connu  généralement  sous  les  noms  de  : bisulfure 
détain,  suif  de  stannique,  or  mussif.  Ce  sulfure  contient  : 

Etain  ....  64,63 
Soufre  ....  35,37 

~ 4 00,00 

Soit  2 atomes  d'étain  et  2 atomes  de  soufre. 

§ 1319.  Propriétés.  — Le  sulfure  de  sulfostannyle  peut  se  préparer 
par  voie  sèche  ou  par  voie  humide. 

Le  sulfure  de  sulfostannyle  obtenu  par  voie  sèche  est  connu  sous  le 
nom  d'or  mussif.  Pour  le  préparer,  on  amalgame  12  parties  d'étain  avec 
6 parties  de  mercure,  on  pulvérise  l'amalgame  dans  un  mortier  en  porce- 
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laine,  puis  on  y mélange  7 parties  de  fleurs  de  soufre  et  6 parties  de  se 
ammoniac  (chlorure  d'ammonium).  On  introduit  le  tout  dans  un  matras 
à long  col  que  l'on  chaude  graduellement  au  rouge  obscur  sur  un  bain  de 
sable  Les  réactions  qui  se  produisent  sont  bien  simples,  1 étain  se  com- 
bine directement  au  soufre  pour  former  du  sulfure  de  sulfostannyle  qui 
reste  au  fond  du  matras,  il  se  forme  aussi  du  chlorure  d'ctain  (Gl.Sn)  et 

du  sulfure  de  mercuricum  (S  j|J°)  qui  se  volatilisent  avec  du  soufre  et  du 

rhlorure  d'ammonium  et  qui  vont  se  condenser  dans  le  col  et  sur  le  dôme 
du  matras.  L'addition  de  mercure  a pour  but  de  rendre  l'étain  cassant 
pour  le  pulvériser,  et  de  favoriser  la  fusion  de  l'étain  et  par  suito  sa 
combinaison  avec  le  soufre  ; le  chlorure  d'ammonium  empêche  une  trop 
grande  élévation  de  température  qui  décomposerait  le  sulfure  de  sulfo- 
stannyle,  parce  que,  en  se  volatilisant  en-dessous  du  rouge  sombre,  il 
absorbe  de  la  chaleur  latente. 

L'or  mussif  se  présente  sous  forme  de  lamelles  brillantes,  translucides, 
d'un  éclat  très-vif,  d'un  brun-rougeâtre  doré,  douces  au  toucher.  A la 
chaleur  rouge,  il  se  décompose,  il  abandonne  du  soufre  et  il  reste  un 

mélange  de  sulfure  d'étain  (s|^)  et  de  sulfure  de  sulfostannyle  e; 
d'étain  Il  est  inattaquable  par  les  acides  les  plus  puis- 

sants, l'eau  régale  seule  le  dissout.  Lorsqu’on  le  chaulTe  au  rouge  avec 
son  poids  de  nitre,  il  se  produit  une  explosion,  le  nitre  abandonne  de 
l'oxygène  à la  fois  au  soufre  et  à l'étain  pour  former  de  l’oxyde  de  sulfu- 
ryle  et  de  l'oxyde  de  stannyle  lesquels  se  combinent  à la  potasse  pour 
former  un  sel  de  sulfuryle  et  unsel  de  stannyle  à radical  positif  potassium  : 


2 O 


f AzO5 
(K 


20 


(AzO* 

U 


nitre 


2 Az.Az 
50,0 


,Sn*S 

4-  8 

0.0 

= 

2 0,Sn*0  -f-  4 0.S0* 

2 

O.Sn'O 

4- 

1 

20Îk 

— 2 0*! 

(Sn’O 

[K* 

4 

0,S0S 

+ 

*o(li 

« 405j 

(SO* 

[K* 

Le  sulfure  de  sulfostannyle  peut  faire  la  double  décomposition  avec  les 
sulfures  positifs  pour  former  des  sels  sulfurés.  Ainsi,  il  se  dissout  dans 
une  dissolution  de  potasse  pour  former  un  mélange  de  sulfure  de  sulfo- 


stannyle cl  de  potassium 


(S*  S)et  d'oxyde 


de  stannyle  et  de 


potassium 


Ton t il. 


"J 
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3 S,Sn*S  -f  3o|  ==  2S'|®"’S  -f  0»^’° 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'oxyde  de  rarbonyle  et  de  potassium, 
on  obtient  le  même  résultat,  mais  avec  dégagement  d'anhydride  de  car- 
bonyle. 

Les  sulfo-bases  anhydres  dissolvent  tranquillement  le  sulfure  de  sulfo- 
stannyle,  tandis  que  les  sulfo-bases  hydratées  le  dissolvent  avec  déga- 
gement de  sulfure  d'hydrogène.  Ces  dissolutions  sont  toujours  un  peu 
colorées  en  jaunâtre.  On  prépare  le  sulfure  de  sulfostannyle  par  voie 
humide,  en  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d'hydrogène  dans  une 
dissolution  de  chlorure  do  chlorostannyle  (CI3,Sn,Cl,).II  se  précipite  alors 
sous  forme  d une  poudre  jaune-sale  qui,  par  la  dessication,  se  prend  en 
morceaux  très-durs, d'un  jaune-foncé,  à cassure  vitreuse  et  qui  retiennent 
encore  de  l’eau.  A une  chaleur  plus  forte,  ils  perdent  toute  leur  eau  et 
en  même  temps  du  soufre,  pour  se  transformer  en  sulfure  de  sulfo- 
stannyle et  d'étain  (S5 Le  précipité  de  sulfure  de  sulfostannyle 

est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  dans  la  potasse  et  il  est  préci- 
pité de  cette  dissolution  par  les  acides. 

L’or  mussif  est  employé  dans  la  peinture  d'ornement  pour  imiter  les 
reflets  du  bronze,  et  dans  les  cabinets  de  physique  pour  frotter  les  cous- 
sins des  machines  électriques. 

!•  — GKOtPB  TITiSIQCE. 

§ 1 320.  Ce  groupe  comprend  un  sulfure  analogue  au  précèdent  : L'nn- 
hydrnsulfure  de  sulfotitanyle. 

ANHYDnOSULFCRE  DE  SULFOTITANY1.E  = S,Ti*S 

§ 1321.  Ce  composé  renferme- 

Titane  . . . 43,11 
Soufre  . . . 36.99 

100,00 

soit  2 atomes  de  soufre  pour  2 atomes  de  titane. 

Ce  sulfure  a été  obtenu  par  M.  II.  Rose,  en  faisant  passer  des  vapeurs 
de  sulfure  de  sulfocarbonyle  sur  de  l'oxyde  de  titanyle  chauffé  au  rou- 
ge blanc  dans  un  tube  de  porcelaine.  La  décomposition  est  lente  et  diffi- 
cile, aussi  se  dégage-t-il  beaucoup  de  sulfure  de  sulfocarbonyle  non  dé- 
composé -. 

O, Ti*0  -fS.CS  =S,Ti*S-f  O, CO. 
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I.'anhydrosulfure  de  sulfolitanyle  se  présente  sous  la  forme  d'une  massa 
verdâtre  qui,  par  le  frottement  acquiert  un  éclat  métallique  jaune  fon- 
cé. A l'air  humide,  il  se  ternit,  il  se  produit  de  l'oxyde  de  titanyle  et  un 
dégagement  de  sulfure  d'hydrogène  : i 

S,Ti*S  -f  20  j j|  = 0,Ti*0  -f-  2S|[J 

Lorsqu’on  le  grille  au  contact  de  l'air,  il  est  décomposé,  il  se  forme  do 
l'anhydride  de  bisulfuryle  et  de  l'oxyde  de  titanyle  : 

S,TisS  -f  30,0  = 0,Ti*0  + 2 0.S0. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  le  sulfure  de  sulfotitanyle  avec  de  la  potasse 
caustique,  il  se  produitde  l'oxyde  de  titanyle  et  de  potassium  insoluble, 
et  du  sulfure  de  potassium  soluble  : 

S,Ti*S  + 30||J  - 0*jj;!°  + 2sjji 

Il  est  insoluble  dans  les  sulfures  hydratés  alcalins,  c’est  pourquoi  on 
ne  peut  le  préparer  par  la  précipitation  des  sels  do  titane  au  moyen  du 
sulfure  d'hydrogène. 

Il  est  décomposé  par  le  chlorure  d'hydrogène,  avec  dégagement  do 
sulfure  d'hydrogène  et  production  de  chlorure  de  chlorotitanvle  : 

S,  Ti*S  -j-  4CI.II  = 2 s|Jj  -f  Cls,Ti*Cl* 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  rég3le,  ce  dernier  agit  par  son 
oxygène  et  il  se  produit  de  l’oxyde  de  titanyle  et  de  l'oxyde  de  sulfuryle  : 

(SO* 

= 0,Ti*0  -f  20*  [H; 

3-  tBOlTÏ  l'fUHBIQliS. 

ÎKS* 

avec 

un  sel  de  plomb,  il  se  produit  un  précipité  rouge  de  sang,  que  l'on  con- 
sidère comme  étant  un  sulfure  analogue  à ceux  des  groupes  précédents, 
ce  serait  donc  de  Vanhydrosulfure  de  sulfoplombylc  S,Pb*S,il  correspon- 
derait  5 l'oxyde  de  plombyle.  Mais  ce  composé  est  très-peu  stable,  il  se  dé- 
compose aussitôt  en  sulfure  de  plomb  et  soufre  : 

s,Pb*s,  + s, ms  = + s, s. 


S,Ti*S  -)- 


40,0 

5»  0 ^ 

-U(ll 
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MUtM  TiSTHUlt. 

5 <323.  Le  groupa  tanlalique  renferme  un  sulfure  correspondant  à 
l'oxyde  de  tantalyle  et  que  nous  considérons  comme  étant  formé  de  2 
atomes  de  soufre  et  2 atomes  de  tantale,  c'est  : t'anhydrosulfure  de sulfo- 
tuntalyle. 

AMIYDnOSUt-FUnï  Dï  SUI.FOTAXTALVIE  *=  S,  Ta*S. 

5 1321.  Composition. 

Tantale  . . 83,25 

Soufre  . . 1 4,77 

100,00 

La  préparation  de  ce  compose  présente, comme  celle  du  sulfure  de  sul- 
fotitanyle,  de  grandes  difficultés,  parce  que  l'oxyde  de  tantalyle  n'est  de- 
composé  ni  par  le  soufre,  ni  par  le  sulfure  d'hydrogène,  ni  par  le  sulfure 
de  potassium,  même  à lu  chaleur  rouge.  M.  II.  Rose  l'a  obtenu,  comme 
le  sulfure  de  sulfotitanyle,  an  faisant  passer  des  vapeurs  de  sulfure  de 
sulfocarbonyle  sur  de  l'oxyde  de  tantalyle  chauffe  au  rouge  blanc  dans 
un  tube  de  porcelaine.  La  décomposition  est  difficile  et  longue,  et  il  se 
dégage  beaucoup  de  sulfure  de  sulfocarbonyle  non  décomposé. 

L'anhydrosulfure  de  sulfotantalyle  seprésente  sous  la  forme  d'une  masse 
grise,  pulvérulente,  ayant  l'éclat  métallique,  douce  au  toucher.  Il  n'e-l 
pas  décomposé  par  la  chaleur  seule,  mais  si  l'on  opère  au  contact  de 
l'air,  il  s'enllammeau  rouge  naissant,  le  soufre  brûle  à l'état  d anhydri- 
de debisulfuryle  et  il  se  produit  de  l'oxyde  de  tantalyle  : 

S,Ta*5  -f  30,0  = O.Ta'O  -f  20, SO 

Il  se  produit  en  même  temps  un  peu  d'oxyde  de  sulfuryle  qui  reste 
mélangé  à l'oxyde  de  tantalyle  cl  que  l’on  ne  peut  expulser  par  la  chaleur 
seule;  pour  y parvenir  il  faut  le  chauffer  dans  un  atmosphèred’oxydede 
carbonyle  et  d'ammonium  ; on  le  chauffe  au  rouge  dans  un  creuset,  on  y 
projette  un  morceau  d'oxyde  de  carbonyle  et  d'ammonium, puis  on  ferme 
le  creuset;  il  se  produit  alors  de  l'oxyde  de  sulfuryle  et  d'ammonium  qui 
se  volatilise. 

I.e  sulfure  de  sulfotantalyle  est  décomposé  par  le  chlore,  surtout  à 
l'aide  de  la  chaleur,  il  se  produit  du  chlorure  de  soufre  et  du  chlorure  de 
chlorotantalylc  : 

S,Ta*S  -}-  *CI. Cl  = 2CI,’S  -}-  CI,aTa*CI9. 

Ce  composé  n’est  attaqué  par  aucun  oxyde  négatif,  ni  par  le  chlorure 
d’hydrogène  ni  mémo  par  le  fluorure  d'hydrogène.  L’eau  régale  seule  le  dis- 
sout et  il  se  produit,  comme  avee  le  sulfure  de  sulfotitanyle,  de  l'oxyde 
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de  sulfuryle  et  de  l'oxyde  de  tantanvle.  Par  voie  humide,  il  n'est  pas  dé- 
compose pari  a potasse;  mais  si  l'on  chauffe  ensemble  ces  deux  corps,  il 
se  produit  de  l’oxyde  de  lantalyle  et  de  potassium,  et  du  sulfure  de  sul- 
fotantalyle  et  de  potassium  qui  restent  mélangés  et  constituent  une  mas- 
se jaune  : 


SS.Ta’s  + 30{£  = ()’[Jf°  -f  2S* [Jï 


Ta*S 


Si  l'on  traite  ce  produit  par  l'eau,  le  sel  sulfuré  du  potassium  est  dé- 
composé, il  se  forme  de  la  potasse  qui  se  dissout  et  du  sulfure  de  sulfo- 
tanlalyle  hydraté  noir  ; 


Ce  sulfure  ne  tarde  pas  à s’oxyder  si  on  l’expose  au  contact  de  l’air. 


III.  — DES  SULFURES  NÉGATIFS  TRIBASIQUES. 


§ 1325.  Les  sulfures  négatifs  tribasiques  dérivent  Je  trois  molécules 
ri  eau  en  remplaçant  le  radical  oxvgcne  par  le  radical  soufre,  et  le  radical 
hydrogène  pur  un  autre  radical.  Suivant  que  la  substitution  porte  sur 
une  partie  ou  sur  tout  l'hydrogène,  on  obtient  ; les  dérivés  primaires  ou 
sulfures  hydratés,  et  les  dérivés  secondaires  ou  sulfures  anhydres  ou 
anhydrosulfures. 

Les  sulfures  tribasiques  sont  les  plus  nombreux,  il  n existe  presque 
pas  d'oxydes  négatifs  Iribasiques  qui  ne  possèdent  un  sulfure  corres- 
pondant ; nous  les  diviserons  donc  comme  eux  en  trois  séries  : 

A.  — La  série  phosphorique. 

B.  — La  série  borique. 

C.  — La  série  plaiinique. 

1.  SÉRIE  PHOSPHORIQUE 

§ 1326.  I.a  série  phosphorique  est  subdivisée  en  4 groupes  : 

1°.  Le  groupe  phosphorique. 

2\  Le  groupe  arsénique. 

3".  Le  groupe  anlimoniquc. 

4".  Le  groupe  bismuthique. 

K — ÏIOVPE  PHUSPIIUKIQI'C. 

§ 1327.  Nous  rangeons,  dans  le  groupe  phosphorique,  des  sulfutcs  né- 
gatifs correspondant  aux  oxydes  négatifs  tribasiques  du  gioupo  phos- 
phorique,  savoir  : 
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I.c  sulfure  de  siilfophosphory 


Le  sulfure  de  phosphoni  um 


Le  sulfure  de  phosphorosum 


( Dérivé  primaire  = SJ  j [|-^ 
( Dérivé  secondaire  = S3 1 J,{|^ 
j Denve  primaire  =S3-j|, 

- Dérivé  secondaire  = S3  J j,[j 
^ Dérivé  primaire  = S1j|p 
( Dérivé  secondaire  *=  S, Pli1 


Tous  ces  composés  sont  plus  inflammables  encore  que  le  phosphore, et 
se  préparent  par  la  combinaison  directe  du  phosphore  et  du  soufre;  on 
doit  employer  beaucoup  de  précautions  pour  les  préparer. 


AMIYOnoSCLFI  I'.E  DE  SI.I.FOPIIOSPIIORïl.E 


s1 


(PhS 
( PhS 


S 1328.  On  l'appelle  ordinairement  : penlasulfure  de  phosphore. 

Ce  composé  renferme  : 

Phosphore . . . 58,57 

Soufie  ....  71,43 

100,00 

On  le  prépare  en  fondant  ensemble  dans  l'eau  chaude  du  phosphore 
et  du  soufre  dans  les  quantités  nécessaires  pour  obtenir  cette  combi- 
naison. 

Cest  un  corps  solide,  d'un  jaune  pille,  qui  peut  être  fondu  sans  subir 
aucune  décomposition  et  qui  cristallise  par  le  refroidissement  lent.  Au 
contact  de  l'air  humide,  il  s’altère  et  il  se  produit  de  l'oxyde  do  phospho- 
ryle et  de  l'oxyde  de  sulfuryle  hydratés  : 
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! PhS 
( PhS 


10  0,0  = 2 O3 


80 


II 


(PhO 
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Il  se  dissout  dans  les  sulfures  alcalins,  pour  former  des  sulfures  inter- 
médiaires qui  ont  pour  formule  : S3  J 

Il  est  soluble  aussi  dans  les  alcalis,  l’ammoniaque,  Ie3  sels  de  carbo- 
nyle  alcalins  avec  dégagement  d'anhydride  decarbonyle,  et  il  se  produit 
un  sel  sulluré  et  un  sel  de  phosphoryle  : 
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L’eau  le  décompose,  on  donnant  lieu  à du  siiKuic  d'hydrogène  et  de 
l'oxyde  de  phosphoryle  : 


s,(PhS  , 80<n 

b ( PhS  + 8ü(ll 
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§1329.  Synonymie.  — Tristtlfurc  île  phosphore.  Ce  composé  ren- 
ferme : 

Phosphore  . . 10 

Soufre  . . GO 

100 

On  l’obtient  en  fondant  ensemble  3 atomes  de  soufre  avec  2 atomes 
de  phosphore. 

D après  Sérullas,  on  le  prépare  encore  en  faisant  passer  un  courant  de 
sulfure  d'hydrogène  sur  du  chlorure  de  phosphoricum  : 


3sjJ!  + 2C1S,  P h = S3|J’J|  4-  CCI. Il 

C'est  un  corps  solide  d’un  jaune  pâle,  transparent;  il  se  volatilise 
sans  décomposition  à une  température  moins  élevée  que  le  soufre.  Au 
contact  de  l’air  humide,  il  s'enflamme  spontanément,  en  donnant  lieu  à 
de  l’oxyde  de  phosphoryle  et  à de  l’oxyde  de  suifuryle  : 
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Il  se  dissout  aussi  dans  les  alcalis,  les  sels  de  carbonylc  alcalins  et  les 
sulfures  alcalins  pour  former  des  sulfures  intermédiaires  qui  ont  pour 
f Ph 

formule  S3|^s  avec  les  premiers  il  se  produit  en  môme  temps  un  sel  de 
phosphoryle. 

L’eau  le  décompose  en  sulfure  d’hydrogène  et  oxydede  phosphoricum  : 
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\ ,"0 . Synonymie.  Protosulfure  de  phosphore.  Il  est  composé  de  : 

Phosphore  . . CG, 70 

Soufre  . . . 33,30 

100,00 

On  l'obtient  en  faisant  fondre  dans  l’eau  chaude  4 parties  de  phos- 
phore et  en  y ajoutant  par  petites  portions  2 pat  lies  de  soufre. 

Le  sulfure  de  phosphorosum  est  un  liquide  oléagineux,  d'un  jaune- 
clair,  d une  odeur  fétide,  on  peut  le  distiller  sans  alteration  dans  un  cou- 
rant d'hydrngéne,  sa  vapeur  est  incolore.  En  dessous  de  zéro  degré  il  se 
solidifie  et  il  cristallise.  A une  température  plus  élevée  il  s'enflamme  au 
contact  de  l'air  ; il  s’enflamme  spontanément  à froid  par  le  contact  d’un 
corps  poreux  ; il  se  forme  alots  de  l'oxyde  de  phosphoryle  et  de  l'anhy- 
dride de  bisulfury le  ; 

SP.Ph"  70,0  = 20=|p^  -f  20, SO 

A l'air  humide,  il  fume,  il  se  vaporise  en  se  décomposant  et  endonnant 
lieu  à de  l'oxyde  de  phosphoryle  età  de  l'oxyde  de  sulfurvlc  ■ 
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Il  se  décompose  aussi  au  contact  de  l'air  sec,  et  alors  il  se  forme,  d’a- 
piés  llerzéliits,  de  l’oxyde  de  phosphoryle,  et  de  l’anhydridedesulfuryle. 
Il  se  dissout  dans  les  sulfures  alcalins  pour  former  des  sels  sulfurés 

dont  la  foi  mule  est  représentée  par  sajy|;-  H se  dissout  aussi  dans  les 

alcalis  et  il  se  produit  alors  un  mélange  de  sels  sulfurés  cl  de  sels  de 
phosphoryle. 
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§■1051.  I.e  groupe  arsenique  renferme  2 sulfures  dont  deux  corres- 
pondant aux  oxydes  négatifs  du  groupe  arsenique,  ce  sont  ; 


Le  sulfure  de  sulfarsényle 


t Dérivé  primaire  . 
( Dérivé  secondaire, 
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1332.  Synonymie.  Pentasulfure  d'arsenic,  sulfide  ar  se  nique.  Il  est 
composé  de  : 

Arsenic.  . . . i8,58 

Soufre  . . . -"î*1,6 

100,00 

Propriétés.  — Le  sulfure  de  sulfarsényle  est  jaune.  A une  tempéra- 
ture supérieure  à 100”  il  se  fond  et  se  sublime  sans  altération  en  une 
masse  rouge-brunâtre  qui,  parle  refroidissement,  devient  transparente, 
jaune-rougeâtre.  Il  est  insoluble  dans  l'eau.  Lorsqu'on  lofait  bouillir 
avec  de  l’alcool,  une  partie  se  dissout,  l'autre  partie  se  décompose,  et 
colore  la  liqueur  en  brun,  et  par  le  refroidissement  il  se  dépose  des  cris- 
taux de  soufre. 

Il  se  dissout  dans  les  sulfures  alcalins,  il  se  dégage  du  sulfure  d'hy- 
drogène et  il  se  produit  un  sulfure  intermédiaire; 


Il  se  dissout  aussi  dans  les  alcalis  et,  ét  l'ammoniaque  concentré  et 
les  terres  alcalines,  il  se  forme  un  sulfure  intermédiaire  et  un  sel  d'arse- 
nyle  : 

120  [J  + 4Sj{£§  = 5S5jJf  + 30’jjf° 

11  se  produit  la  même  réaction,  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  les  sels 
de  carbonylc  alcalins,  mais  il  se  dégage  de  l’anhydride  de  carbonyle. 

§ 1333.  Préparation.  — On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant 
de  sulfure  d'hydrogêne  dans  une  dissolution  d'oxyde  d’arsényle,  le  sul- 
fure se  précipite  : 

6S("  + 0-(*g  - 50(j|  + s‘(ÎS 

On  l’obtient  encore  en  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d'hydrogè- 
ne dans  une  dissolution  d'oxyde  d’arsényle  et  de  potassium,  il  se  pro- 
duit du  sulfure  de  sulfarsényle  et  de  potassium  et  de  l'eau  : 

TOME  II.  33 
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On  traile  par  le  chlorure  d’hydrogène  qui  décompose  le  sel  sulfuré  en 
chlorure  de  potassium  soluble  et  sulfure  de  sulfarsényle  insoluble  : 

sfKfS  + 3CI.II  = 3 Cl, K + S5jfpS 


ANIIYDROSULFURE  D ARSËNICUM  = S5 


5 f 334.  Synonymie.  — Trisulfure  d'arsenic,  sulfide  arsénieux.  Il  est 
composé  de  : 

Arsenic  . . . 60,07 

Soufre  ....  39.  03 

100,00 

ce  qui  correspond  ii  2 atomes  d’arsenic  et  3 atomes  de  soufre,  c'est-à- 
dire  à la  formule 

§ 1335,  Propriétés.  — Le  sulfure  d'arsénicum  est  un  corps  solide 
jaune,  qui  se  fond  et  se  sublime  sans  altération  lorsqu'on  le  chauffe  en 
vase  clos  ; mais  si  on  le  chauffe  au  contact  de  l'air,  il  se  décompose,  il 
brûle  avec  une  flamme  pile  en  donnantlieu  à de  l'anhydride  de  bisulfu- 
rylc  et  de  l’anhydride  d’arsénicum  : 

2S3(as  + 90,0  = 60-s0  + 2œ('\s 


Le  sulfure  d'arsénicum  préparé  par  voie  sèche  est  insoluble  dans  l’eau; 
mais  s’il  a été  préparé  par  voie  humide,  l’eau  en  dissout  une  petite 
quantité  et  elle  est  colonie  en  jaune.  L’oxyde  de  nitryle  et  I cau  régale  le 
décomposent,  ils  abandonnent  de  l’oxygène  au  soufre  et  à l'arsenic  pour 
les  transformer  en  oxyde  de  sulfuryle  et  en  oxyde  d’arsénylc  : 
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Le  sulfure  d’arsénicum  fait  la  double  décomposition  avec  les  sulfures 
alcalins  pour  former  des  sulfures  intermédiaires  : 
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Il  su  dissout  aussi  dans  les  alcalis  et  dans  l'ammoniaque  en  produi- 
sant des  sulfures  intermédiaires  et  des  sels  d’arsénicum  : 
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Les  sels  de  carbonylo  alcalinsle  dissolvent  également  avec  dégagement 
d'anhydride  de  carbonyle.  Ce  sulfure  ressemble  assez,  par  son  aspect, 
au  sulfure  de  sulfarsényle.  Pour  les  distinguer  l’un  de  l'autre,  on  dissout 
la  substance  à essayer  dans  l’ammoniaque,  on  y verse  do  l'oxyde  de 
nitrvle  et  d’argenticum  et  on  filtre.  Il  reste  une  liqueur  qui,  traitée  par 
l’oxvde  de  nitryle,  donne  un  précipité  jaune  avec  le  sulfure  d’arsénicum, 
et  un  précipité  rouge  brique  avec  le  sulfure  de  sulfarsényle  ; le  premier 

t As 

précipité  est  de  l'oxyde  d arsénicum  et  d’argenlicum  le  second 

est  de  l’oxyde  d'arsényle  et  d’argenticum  (Os  j''*? ). 

L’ammoniaque  transforme  d’abord  les  sulfures  en  sels  sulfurés  d’am- 
monium solubles  . 


s’{n*  + 30ilV"’  - s-{«*,h*  + 30i" 

s‘(fi?+  30(u‘"'  - s‘îî£n-+  30[11 

Ces  deux  sels  font  la  double  décomposition  avec  le  sel  d’argenlicum 
pour  former  des  sels  sulfurés  d’argenticum  : 
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L'oxygène  de  l'oxyde  de  nitryle  réagit  sur  ces  deux  sels  sulfurés  qu’il 
transforme  en  sels  oxygénés  correspondant  : 
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5 1336.  Préparation.  — On  préparé  le  sulfure  d'arsénicum  en  fondant 
un  mélange  d’oxyde  d arsénicum  et  de  soufre  dans  les  proportions  conve- 
nables : 

401as  + 9S*S-=  ’lS5(;ls  + 60'S0 

On  peut  le  préparer  par  voie  humide,  en  faisant  passer  un  courant  de 
sulfure  d’hvdrogéne  dans  une  dissolution  d'anhydride  d'arsénicum  dans 
le  chlorure  d'hydrogène;  le  sulfure  se  précipite  : 


§ 1337.  Etal  naturel.  — On  rencontre  le  sulfure  d'arsénicum  dans  la 
nature,  il  constitue  un  minéral  appelé  orpiment.  On  le  trouve  en  lames 
flexibles,  brillantes,  ou  en  masse  d’un  beau  jaune,  soluble  dans  la  potasse. 

§ 1338.  Usages.  — On  l'emploie  pour  teindre  en  jaune;  on  se  sert  à 
cet  elTet  de  sa  dissolution  dans  l’ammoniaque.  On  s'en  sert  aussi  en 
peinture  pour  désoxyder  l’indigo  et  le  rendre  soluble  dans  l'eau. 


3°.  — citoLPE  miaosmrs. 


§ 1339.  Le  groupe  antimonique  renferme  deux  sulfures  analogues  aux 
précédents,  ce  sont  : 


Le  sulfure  de  sulfantimonvle 


rguc 

Dérivé  primaire . . S5jHj“ 


Dérivé  secondaire  . S5 


Le  sulfure  d'antimonicum 


( Dérivé  primaire  . 
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ANIIYDROSILFLRE  DE  SULFANTIMONVLE  = S:* 


§ 1340.  Synonymie.  — Persulfure  d'antimoine,  sulfide  antimonique. 
Il  est  composé  de  : 

Antimoine,  . . 60,39 
oufre  ....  39,61 
100,00 

soit  2 atomes  d’antimoine  cl  5 atomes  de  soufre. 
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§ 1341.  Propriétés.  — Le  sulfure  de  sulfantimonyle  se  piéscntc  sous 
la  forme  d'une  poudre  d un  rouge-jaunàtre.  Il  se  fond  et  se  décompose  par 
la  chaleur  en  soufre  cl  sulfure  d’anlimonicum  : 
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Il  est  insoluble  dans  les  acides  qui  n'oxydent  pas  l'antimoine  dans  ce 
cas.  Lorsqu’on  le  traite  par  les  liquides  dissolvant  du  soufre,  il  se  trans- 
forme en  sulfure  d'antimonicum. 

Il  se  combine  aux  sulfures  alcalins  pour  former  des  sulfures  intermé- 
diaires, parmi  lesquels  nous  citerons  particulièrement  le  sulfure  do  suif— 

antimonvle  et  de  sodium  S3  qui  se  présentoen  cristaux  incolores  ou 

d'un  jaune  pâle,très-solubles  dans  l'eau, sa  dissolution  est  décomposée  par 
les  acides  qui  en  précipitent  du  sulfure  de  sulfantimonyle  hydraté  em- 
ployé en  médecine  sous  le  nom  de  soufre  doré  d'antimoine. 

Le  sulfure  de  sulfantimonyle  est  aussi  soluble  dans  les  alcalis,  et  les 
sels  de  carbonyle  alcalins  avec  dégagement  d'anhydride  de  carbonyle, 
en  donnant  lieu  à un  mélange  de  sel  sulfuré  et  de  sel  dantimonylc  : 
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Il  chasse  aussi  le  sulfure  d hvdrogène  dos  sulfures  hydratés  : 


cjfShS  i oc  (K 
b (II3  + dS(ll 
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II 


§ 1342.  Préparation.  — On  broyé  ensemble  18  parties  de  sulfure 
d'antimonicum,  12  parties  d'oxyde  de  carbonyle  et  de  sodium,  13  parties 
de  chaux  vive  et  3i;s  parties  de  soufre.  On  introduit  ce  mélange  dans  un 
flacon  rempli  d'eau  et  on  l'abandonne  à lui-méme  pendant  2 à 3 jours  en 
agitant  de  temps  en  temps.  L’oxyde  de  carbonyle  et  de  sodium  réagit 
d’abord  sur  la  chaux  pour  former  de  l’oxyde  de  carbonyle  et  de  calcium 
et  de  l’oxyde  de  sodium  : 


L'oxyde  de  sodium  ainsi  formé  donne,  en  présence  du  sulfure  d'anti- 
monicum, du  sulfure  d'antimonicum  et  de  sodium,  et  de  l’oxyde  d'anti- 
monicum et  de  sodium  : 
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Enfin  le  soufre  réagit  sur  le  sulfure  d'anlimonicum  et  deso'tium  pour 
le  transformer  en  sulfure  de  sulfantiinonyle  et  de  sodium  : 

Hit  + s's  - «'(*, 

On  liltrc  pour  séparer  l'oxyde  de  earbonyle  et  de  calcium  insoluble 
Alors  on  verse,  dans  la  liqueur,  du  chloruro  d’hydrogène  qui  décompose 
le  sulfure  de  sulfantimonylc  et  de  sodium  en  chlorure  de  sodium  solu- 
ble et  en  sulfure  de  sulfantiinonyle  insoluble  qui  se  précipite  : 

2 sS  { Na=  + CC,-H  — 6 Cl, Na  + 

(Sb 
Sb- 

§ 1353.  Le  sulfure  d’antimonicum  est  composé  de  : 

Antimoine.  . . 71,77 

Soufre  ....  28,25 

100,00 

soit  2 atomes  d’antimoine  et  ."atomes  de  soufre;  sa  formule  est  donc 
représentée  par  . On  le  nomme  généralement  prolos  ulfure  d an- 

timoine, sulfure  anlimon  ique. 

5 1 34  i .Propriétés  physiques.  — Le  sulfure  d’anlimonicum,  obtenu 
par  voie  sèche  par  la  combinaison  directe  de  l’antimoine  et  du  soufre, 
est  gris  d'acier,  possède  l'éclat  métallique,  une  texture  cristalline.  Il  est 
très-fusible,  il  se  fond  à la  flamme  d'une  bougie;  il  est  volatil,  et  on 
peut  le  distiller  sans  altération  dans  un  courant  d'anhydride  de  carbony- 
le  ou  d'azote,  mais  l'opération  est  lente.  Lorsqu’on  le  broie  sous  l’eau, 
il  s’hydrate  et  se  transforme  on  une  poudre  d uu  rouge-brun  d’autant  plus 
claire  que  les  particules  sont  plus  tenues. 

§ 1315.  — Propriétés  chimiques.  — Lorsqu’on  chauffe  le  sulfure 
d’anlimonicum  au  contact  de  l’air,  il  est  décomposé,  l’oxygène  se  combi- 
ne à 1 antimoine  pour  former  de  l’oxyde  d'antimonyle  qui  reste  combiné 
au  sulfure  pour  former  unoxy-sulfure  dont  la  composition  varie. 

Il  est  décomposé  par  tous  les  métaux  qui  ont  de  l'affinité  pour  le  sou- 
fre. Ainsi,  il  est  réduit  par  l'hydrogène  à la  chaleur  rouge  ; dans  une 
pt cmicre  double  décomposition,  il  se  forme  du  sulfure  d'hydrogène  et  de 
l untimoniurc  d hydrogène  : 

s1sî;  H-  6".‘l  = 3s(jj  + ssbjjj 
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Mais  l'antimoniurc  d'hydrogène,  on  présence  d'une  aulre  molécule  de 
sulfure  d’antimonicum,  donne  encore  du  sulfure  d'hydrogène  et  do 
l'antimoine  métallique  : 


Le  carbone  le  décompose  de  la  même  manière  à la  chaleur  blanche, 
en  donnant  du  sulfure  de  sulfocarhonyle  et  de  l'antimoine. 

Le  1er  et  beaucoup  d’autres  métaux  le  réduisent  aussi,  s'emparent  du 
s oufre  et  éliminent  l'antimoine. 

Le  sulfure  d'antimonicum  est  attaqué  par  un  grand  nombre  d'oxydes. 
L’oxyde  de  nitryle  le  décompose  en  formant  de  l'oxyde  d’antimonicum 
i nsoluble,  le  soufre  est  transforme  en  oxyde  de  sulfuryle.  L'oxyde  de  ni- 
tryle est  décomposé  par  la  chaleur  et  agit  par  son  oxygène  : 
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L'eau  régale  agit  de  la  même  manière. 


SO* 

H* 


L'oxyde  de  sulfuryle  l'attaque  aussi  à chaud,  il  se  produit  de  l’anhy- 
dride de  bisulfuryle  et  de  l'oxyde  de  sulfuryle  et  d'antimonyle  : 


10  Os 


12  0,S0 

’O  °{ü 


Le  chlorure  d'hydrogène  le  dissout  à l’aide  d’une  faible  chaleur  en  don- 
nant lieu  à du  chlorure  d'antimonicum  (CILsb)  età  un  dégagement  d'hy- 
drogène : 


6 Cl, H -f  = 2Cls,Sb  + 3 S jjj 


I,e  sulfure  d’antimonicum  est  décomposé,  tant  par  la  voie  sèche  que 
par  la  voie  humide,  par  Ie3  alcalis,  il  se  forme  alors  de  l’oxyde  d'anti- 
monicum et  de  potassium  et  du  sulfure  d'antimonicum  et  de  potassium  : 


Oxyde  d’anlimoni-  Sulfure  d’anlimoni- 
cum  et  de  potassium,  cum  1 1 de  potassium. 

On  obtient  la  même  réaction  avec  les  sels  de  carbonylc  alcalins,  mais 
il  se  dégage  de  l'anhydride  decarbonyle. 

Lorsqu'on  chauiTe  au  rouge  sombre  le  sulfure  d'antimonicum  avec  de 
l'oxyde  de  nitryle  et  de  potassium,  il  e9t  décomposé.  Le  nitre  se  dédouble 
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d'abord  en  oxyde  de  potassium  et  en  oxyde  de  nitrvle  que  la  chaleur 
décompose  en  azote  et  oxygène  : 


CO 


AzO5 

K 


-\- 


AzO* 

K 


C Az,Az 

rrü.o" 


4 0.0 


60 


(K 

(K 


L’oxygène  et  l'oxyde  de  potassium  réagissent  alors  sur  le  sulfure  d'an- 
timonicum  pour  le  transformer  en  sel  d'anlimonyle  et  sel  de  sulfuryle  : 


S‘(Sb 
b ISb 


7 0,0 


+ 


60 


(K 

4K 


sO* 

K* 


Le  sulfure  d'antimonicum  fuit  la  double  décomposition  avec  les  sul- 
fures alcalins  pour  former  des  sels  sulfurés  qui  ont  pour  formule  générale 

S’j  jp  Ces  sels  peuvent  exister  anhydres,  mais  ils  sont  décomposés 

par  l’eau,  de  manière  que  le  sulfure  alcalin  se  dissout  dans  une  petite 
quantité  de  sulfure  d'antimonicum,  pendant  que  la  plus  forte  pro- 
portion se  sépare  sous  forme  d'une  masse  floconneuse  d'un  brun-rou- 
gcàlrc.  D’autc  part,  lorsqu’on  fait  bouillir  le  sulfure  d'antimonicum  dans 
une  dissolution  aqueuse  de  potasse,  il  s'y  dissout,  mais  la  plus  grande 
partie  du  sulfure  d'antimonicum  se  sépare,  h mesure  que  le  liquide  se 
refroidit,  sous  forme  de  flocons  bruns.  Cette  réaction  expliqué  la  forma- 
tion du  composé  nommé  Kermès  minéral.  Pour  préparer  ce  composé,  on 
fait  réagir  le  sulfure  d’antimonicum  avec  un  poids  équivalent  dep  otassc 
ou  de  soude,  en  les  fondant  à une  chaleur  modérée,  on  obtient,  comme 
nous  l'avons  vu  plus  haut,  du  sulfore  d'antimonicum  et  de  potassium 
et  de  l'oxyde  d’antimonicum  et  de  potassium  : 


S5 


i 


Sb 

Sb 


+ 30(k  - S'[1‘ 


On  pulvérise  la  masse,  on  la  traite  par  l’eau  bouillante,  puis  on  la 
jette  sur  un  filtre  pour  séparer  les  sulfures  étrangers  insolubles. 

A mesure  que  l’eau  se  refroidit,  les  sels  d’antimonicum  en  dissolution  se 
décomposent  et  il  se  produit  un  précipité  de  couleur  chocolat  qui  est  un 
mélange  de  sulfure  d'antimonicum  et  d'oxyde  d'antimonicum  et  qui 
constitue  le  composé  connu  sous  le  nom  de  Kermès.  On  le  recueille  sur 
un  filtre.  1 1 contient  toujours  un  peu  de  sulfure  d'antimonicum  et  de  po- 
tassium auquel  on  doit  attribuer  la  différence  de  couleur  qui  existe  dans 
les  divers  Ke  rmès. 

Les  eaux -mères  du  Kermès  contiennent  du  sulfure  d'antimonicum 
combiné  5 du  suifure  alcalin.  Si  l'on  y verse  un  acide,  il  se  précipite  du 


i 
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sulfure  d’anlimonicum  hydraté  mélangé  de  sulforo  de  sulfantimonylc 
et  qui  constitue  le  composé  connu  sous  le  nom  de  soufre  doré  d'anti- 
moine. 

§ 1346.  Etat  naturel.  — On  rencontre  I'aqhydrosulfure  d’anlimonicum 
dans  la  nature,  il  constitue  un  minerai  appelé  Stibine.  La  stibine  cristallise 
en  prisme  rhombique,  possède  une  couleur  gris  de  plomb,  un  éclat  mé- 
tallique prononcé.  Sa  densité  est  de  4.6.  Kllccst  fragile, [fusible  au  chalu- 
meau. On  l’exploite,  pour  en  extraire  l’antimoine  du  commerce,  sous 
forme  de  masse  lamellaire  mélangé  de  sulfure  de  fer. 

§ 1347.  Préparation.  — On  peut  obtenir  le  sulfure  d'anlimonicum 
artificiellement  par  deux  procédés,  l’un  par  voie  sèche,  l’autre  par  voie 
humide. 

I".  On  fond  ensemble  au  rouge, dans  un  creuset,  un  mélange  de  soufre 
•etd’antimoineou  d'oxyde  d’anlimonicum: 

3S,S  -f  2Sb,Sb  == 

9S,S  + 40’jlJ  = iS’jfJ  -f  60, SO 

3"  On  fait  passer  un  courant  de  sulfure  d’hydrgène  dans  une  dissolu- 
tion de  chlorure  d'anlimonicum  (CIJ,Sb)  additionnée  d’un  peu  de  chlorure 
d'hydrogène.  Il  se  forme  un  précipité  orangé  de  sulfure  d'anlimonicum 
hydraté  très-soluble  dans  les  sulfures  alcalins  et  qui  s'altère  à l’air. 

2Cls,Sb  + 3S[{[  = 6 Cl, H + S5jj^ 


§ 1348.  Oxgsvlfures  d'antimoine.  — L’oxyde  d'anlimonicum  et  le  sul- 
fure d’antimonicum  peuvent  se  combiner  pour  former  des  oxysulfures 
dont  la  couleur  varie  avec  les  quantités  des  composants  et  qui  sont  con- 
nus sous  les  noms  de  -.verre  d'antimoine,  foie  d'antimoine,  crocus.  On  les 
obtient  par  le  grillage  incomplet  de  l’anhydrosulfure  d’anlimonicum.  Celte 
combinaison  est  rouge,  transparente;  elle  devient  de  plus  en  plus  grise  et 
opaque  au  fur  et  à mesure  que  la  proportion  de  sulfure  augmente. 

Le  verre  d'antimoine  est  rouge,  transparent,  vitreux,  sa  composition 
correspond  à la  formule  : 


O27  fSb1* 
S*  (Sb’ 


soit  1 partie  de  sulfure  pour  8 parties  d’oxyde. 

Le  crocus  est  jaune-rougeâtre,  opaque,  il  renferme  8 parties  d’oxyde 
pour  2 de  sulfure,  soit  9 molécules  du  premier  pour  2 du  second  : 

TU  XI  II.  54 
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90ilï  + 2s’{s 


SU 

Sb 


Oi:  (Sb'“ 
Sc  (Sb* 


Le  foie  d'anlimoine  est  gris,  opaque,  il  contient  8 parties  d'oxyde  et  4 
de  sulfure,  soit  9 molécules  d’oxyde  et  4 de  sulfure  : 


4 S5 


(Sb 

(Sb 


0,:(Sb'* 
~ S'*(Sb* 


On  rencontre  de  ces  o\  y sulfures  dans  la  nature. 


B - SÉRIE  BORIQUE. 


§ 1349.  — La  série  borique  renferme  deux  groupes  de  sulfures  triba- 
siques  : 

4*.  — Le  groupe  borique. 

2".  — Le  groupe  silicique. 

1*.  - GirotTF.  Mmoti. 


§ 1530.  Le  groupe  borique  contient  un  sulfure  correspondant  3 l’oxyde 
de  bore,  c'est  le  sulfure  de  bore. 

AXIlYDnOSUI.FURE  DE  BOITE  = S j |(o 


§ 1351.  On  prépare  ce  composé  en  chauffant  au  rouge-blanc  du  bore 
dans  de  la  vapeur  de  soufre:  le  bore  brûle  alors  avec  une  flamme  rouge 
en  donnant  lieu  ù de  l'unhydrosulfure  de  bore,  mais  ce  dernier  ne  tarde 
pas  ù entourer  le  métal  et  à le  préserver  du  contact  du  soufre  ; de  sorte 
que  la  combinaison  n’est  que  superficielle.  Le  sulfure  de  bore  est  blanc- 
grisàtre.ll  est  décomposé  par  l'eau,  il  sc  produit  du  sulfure  d'hydrogène 
qui  se  dégage  de  l’oxyde  do  bore  qui  so  dissout  : 


Comme  il  ne  se  dépose  pas  de  soufre,  on  en  déduit  que  le  sulfure  de 
bore  possède  une  composition  analogue  ù celle  de  l'oxyde,  c'est-à-dire, 
qu'il  est  composé  de  3 atomes  de  soufre  et  2 atomes  de  bore. 


!«  - GBOIPI  SltlCIQtt. 

§ 1352. Le  groupe  silicique  renferme  unsulfurc analogue  au  précédent: 
Le  sulfure  de  silicium. 
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, (Si 

AMIVDROSl’LFtRE  DE  SIllCIliM  = Î5»jsi 

§ 1333-  Ou  (obtient  en  cliaulTa nt  du  silicium  au  rouge  blanc  dans  de 
la  vapeur  de  soufre,  le  métal  brûle  avec  une  flamme  rouge;  mais  la 
combustion  ne  se  fait  pas  complètement,  elle  est  arrêtée  par  le  composé 
qui  se  forme  et  qui  préserve  le  métal  du  contact  du  soufre.  On  obtient 
ainsi  une  substance  terreuse,  blanche  qui  n'est  pas  altérée  par  l'air  sec, 
qui  n'est  décomposée  que  très-lentement  par  la  chaleur  rouge  et  l'air  en 
donnant  de  (anhydride  de  bisulfurylc  et  de  l'anhydride  de  silicium.  Mais 
l'eau  et  l'air  humide  ledécoai posent, il  se  forme'alorsdusulfured  hydrogène 
qui  se  dégage  et  de  l’oxyde  de  silicium  qui  est  soluble  dans  l'eau  ; il  ne  se 
dépose  pas  du  soufre,  ce  qui  démontre  que,  dans  cette  réaction,  le  soufre 
du  composé  est  remplace  par  une  quantité  équivalente  d'oxygène,  et  que 
le  sulfure  de  silicium  est  composé,  comme  l'oxyde,  de  3 atomes  de  soufre 
et  2 atomes  de  silicium. 


C.  - StatE  PUTUUOBE. 

5 1 354.  Cette  série  peut  être  divisée  en  i groupes  renfermant  des  sul- 
fures correspondant  aux  oxydes  négatifs  de  la  série  platinique.  Ce  sont  ■ 
1°.  Le  groupe  aurique. 

2*.  Lo  groupe  osmique. 
o".  Le  groupe  iridique. 

4»,  Le  groupe  ruthénique. 

I».  - GttOll'E  UttIQIE. 


V.MIVÜUOSl  LCL  UK  D'OR 


Au 

Au 


5 1335.  Synonymie. — Persulfure  d'or.  Sullide  aurique. 

On  le  prépare  en  précipitant  une  dissolution  étendue  de  chlorure  d'or 
par  le  sulfure  d hydrogène  : 

«Cl*, Au  4-  SS([J  =*  6 Cl, II  + 


On  l'obtient  encore  en  faisant  fondre  du  persulfure  de  potassium  avec 

{ A u 

de  l'or  en  excès,  il  se  produit  du  sulfure  d’or  et  de  potassium 

on  dissout  la  masse  dans  beau  et  on  précipite  la  dissolution  par  un 
acide. 


C'est  un  précipité  jaune-brunâtre  qui  abandonne  son  soufre  à une  dou- 
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ce  chaleur.  II  se  dissout  dans  la  potasse  à l'état  du  sulfure  d'or  et  de  po- 
tassium, en  abandonnant  de  l'or  métallique  ; la  potasse  cède  son  oxy- 
gène au  soufre  et  lu  potassium  réduit  se  combine  avec  une  certaine  quan- 
tité de  soufre  qu'il  enlève  aussi  à l'or  ; de  sorte  que  l'or,  qui  était  uni  à 
ces  deux  portions,  est  réduit.  Ce  sulfure  renferme  : 

Or 80,47 

Soufre  ....  19,53 

100,00 

!•  ClOtPE  osiwri.  » 

S 1556.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  sulfure  d hydrogène  dans 
une  dissolution  de  chlorure  d'osmium  (Cl’, Os)  il  se  produit  un  précipite 

iOs 
ôs. 

§ 1357.  On  connaît  aussi  le  sulfure  correspondant  à l'oxyde  d'osmvle, 
et  qui  serait  donc  le  sulfure  de  sulfosmyle  = S,OsS.  On  l'obtient  en  fai- 
sant arriver  un  courant  de  sulfure  d hydrogène  dans  une  dissolution 
d’oxyde  d'osmyle  ; la  liqueur  brunit,  et  en  y versant  un  acide  il  se  préci- 
pite du  sulfure  de  sulfosmyle  en  brun-noir ûtrc,  par  la  dessication  il  de- 
vient noir.  Par  lu  chaleur  il  perd  une  partie  de  son  soufre  et  devient  gris 
métallique.  Ce  sulfure  est  soluble  dans  l’oxyde  de  nilrvle  étendu,  il  est 
insoluble  dans  les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins. 


J-lilQtPE  tuiuiti. 

§ 1358.  Lorsqu'on  précipite  une  dissolution  de  chlorure  d'iridium 
(Cls,lr)  par  un  courant  de  sulfure  d'hydrogène,  il  se  produit  un  précipité 

brun-jaunâtre  qui  parait  être  du  sulfure  d'iridium  (S  jj|j,  mais  qui  n'a 

pas  été  étudié. 


II.  — DES  SULFUUES  POSITIFS 


S 1359.  Les  sulfures  positifs  dérivent  du  type  eau  en  remplaçant  le 
radical  oxygène  par  le  radical  soufre,  et  le  radical  hydrogène  par  un  ra- 
dical positif.  Suivant  que  celte  dernière  substitution  porte  sur  une  partie 
seulement  ou  sur  la  totalité  do  I hydrogène,  on  lésa  nommés  : 

1". Dérivés  primaires,  ou  sulfure  hydratés,  ou  sulfhydrates. 

2". Dérivés  secondaires,  ou  sulfures  anhydres,  ou  anhydrosulfures. 
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Les  sulfures  positifs  rorrespondent  aux  oxydes  positifs;  chaque  oxyde- 
positif  possède  son  sulfure  correspondant  que  I on  obtient  en  remplaçant 
J'oxygène  par  une  quantité  équivalente  de  soufre.  Ces  sulfures  sont  gé- 
néralement appelés  sulfobases.  Ils  sont  dits:  monatomiques,  bialomiques, 
Irialomiques...  suivant  qu'ils  dérivent  de  1,  2,  3...  molécules  d’eau. 

Exemples  : 

u.  Sulfobases  monatomiques  : 


1 

r 

| Dérivé  primaire 
| 

c S K 

= sUi 

- s*K 
_s(K 

Sulfure  de  potassium 

1 

' Dérivé  secondaire 

b.  Sulfobases  bialomiques  : 

\ Dérivé  primaire 

t pi 

j 

Sulfure  de  plalinicum  j 

Cl  7 

— b 

f 

Dérivé  secondaire 

— S-Jpi 

c.  Sulfobases  triatomiques  : 

| Dérivé  primaire 

F.*2 

Sulfure  de  ferricum 

= S îlD 

( Dérivé  secondaire 

c,(Fe* 

Les  sulfures  positifs  peuvent  se  diviser  en  trois  grandes  catégories, 
comme  les  oxydes  positifs  : 

1°.  Les  sulfures  positifs  monatomiques. 

2".  Les  sulfures  positifs  bialomiques . 

3".  Les  sulfures  positifs  Irialomiques. 

Chacune  de  ces  catégories  sera  subdivisée  en  séries,  et  chacune  de  ces 
séries  en  groupes  correspondant  aux  séries  et  aux  groupes  des  oxydes 
positifs. 

Les  sulfures  positifs  ont  une  formule  analogue  à celles  des  oxydes 
positifs,  savoir  : 

a.  Sulfures  positifs  monatomiques  = s|‘i|J  ou  s| 

b.  Sulfures  positifs  bialomiques  ==S,jj[|, 

s ( M - 

c.  Sulfures  positifs  Irialomiques  =S  |jjS. 

propriétés  générales  des  axiiydrosulfures  t'osmrs 
(dérivés  secondaires). 

§ I5C0.  Propriétés  physiques.  — Les  anhydrosulfurcs  positifs  sont  ion. 
solides, cassants,  sauf  celui  d'argent  qui  est  malléable.  Ils  sont  insipides,  t 
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inodorts.exeeplé  lus  sulfuras  des  niijlaux  positifs  dus  deux  premières  séries 
qui  sont  solubles  el  qui  ont  une  odeur  et  une  Baveur.  Leur  couleur  est 
tics-variable,  quelques-uns  ont  l'éclat  métallique.  La  densité  des  sulfuies 
est  moindre  que  celle  du  métal  qui  y entre,  à moins  que  le  métal  ne  soit 
moins  dense  que  le  soufre.  Les  sulfures,  qui  ne  sont  pas  décomposés  par- 
la chaleur,  se  fondent  el  ils  sont  plus  fusibles  que  le  métal  lorsque  ce 
dernier  se  fond  ô une  température  inférieure  ù la  chaleur  rouge,  ils  le 
sont  moins  dans  le  cas  contraire.  Les  métaux  fixes  donnent  des  sulfures 
fixes,  les  métaux  volatils  donnent  des  sulfures  volatils  mais  moins  cepen- 
dant que  le  métal. 

rnoeniÉTÉs  chimiques  des  XMivonosci-FinES  positifs. 

§ 1361.  Action  de  la  chaleur.  — Tous  les  sulfures,  ù l'exception  des 
sulfures  d'or  et  de  platine,  résistent  à l'action  de  la  chaleur.  Les  poly- 
sulfures,  sauf  ceux  des  métaux  des  deux  premières  séries,  sont  décom- 
posés en  partie,  et  perdent  une  partie  de  leur  soufre.  D'après  Régnault, 
le  pcntasulfure  de  potassium  est  ramené  au  rouge  vif  à l’état  de  tri- 
sulfure.  Ordinairement  chaque  métal  n’a  qu’un  degré  désulfuration  qui 
supporte  la  chaleur  rouge,  dans  un  appareil  distilla toire,  sans  perdre  de 
soufre;  et  ce  degré  répond  au  degre  d'oxydation  qui  constitue  la  plus 
forlc  base. 

5 1362.  Action  du  chlore.  — Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  chlore 
sur  on  sulfure  chauffe  au  rouge,  ce  gaz  se  combine  à la  fois  au  métal  et 
au  soufre  pour  former  un  chlorure  métallique  et  du  chlorure  de  soufre  : 

sj;|  -f-  2 Ci, Cl  = SCI.M  + CR, S 

Si  l'action  a lieu  par  voie  humide,  on  obtient  encore  la  même  double 
décomposition:  mais  le  chlorure  de  soufre  formé  est  ensuite  décompose 
par  l'eau  en  donnant  lieu,  comme  nous  le  verrons  plus  tard,  à de  l'oxyde- 
de  sulfurvlc  et  un  dépôt  de  soufre. 

Le  blâme  et  l'iode  se  comportent  de  la  même  manière  que  le  chlore. 

§ 1363.  Action  de  I hydrogène.  — L hydrogène  agit  sur  les  sulfures  de 
la  même  manière  que  sur  les  oxydes,  mais  comme  il  po-sède  moins  d'alli— 
nité  pour  le  soufre  que  pour  l’oxygcne,  il  s'ensuit  que  son  action  réduc- 
trice se  réduit  à lu  décomposition  de  quelques  sulfures,  alors  il  se  pro- 
duit du  sulfure  d hydrogène  et  le  métal  est  réduit.  Nous  expliquons  cette 
réaction  par  deux  doubles  décompositions  successives.  Dans  une  pre- 
mière double  décomposition,  il  se  produit  du  sulfure  d’hydrogène  cl  un 
hydruiu  ■ 
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S(B  -1-  *11,11  = sj]]  4 2II.M 

Mais  I hydruro  opère  immédiatement  une  seconde  douille  décomposi- 
tion avec  une  seconde  molécule  de  sulfure  pour  former  encore  du  sulfure 
dhydrogène  et  le  métal  : 

2H. M + 8 {J  = S jjj  + 2 M , M 

§ 1364.  Action  île  l'oxygène.  — 1°  Par  voie,  sèche.  — L’oxygène  sec 
n’a  pas  d'action  sur  les  sulfures  h la  température  ordinaire.  Mais  il  les 
décompose  à laide  de  la  chaleur  et  on  obtient  des  produits  différents  sui- 
vant le  métal  du  sulfure  et  la  température  fi  laquelle  on  a opéré. 

Si  le  métal  appartient  aux  deux  premières  séries,  on  obtient  un  sel  de 
sulfurylc  : 

2S[J[  -f  40,0  = 2 0*| 

Si  le  sulfure  est  très-divisê,  il  s'enflamme  spontanément  à la  tempéra- 
ture ordinaire. 

Si  le  métal  du  sulfure  appartient  fi  la  quatrième  et  à la  cinquième  série 
à l’exception  de  l'étain  et  du  titane,  on  obtient  des  produits  différents  sui- 
vant la  température. 

Lorsqu'on  opère  5 la  chaleur  rouge,  et  si  le  métal  peut  former  un  sel 
de  sulfurylc  indécomposable  par  la  chaleur,  on  obtient  un  sel  dcsulfuryle 
te  plus  souvent  mélangé  d’oxyde  ; exemple  : 

2S[pb  + 40'°  = 20‘(p£ 

Sulfure  du  plomb. 

Si  Ion  opère  è uno  température  élevée,  suffisante  pour  décomposer 
le  se)  de  sulfurylc,  on  obtient  un  oxyde  positif  et  il  se  dégage  de  l’anhy- 
dride de  bisulfuryle  : 

2S{*}  + 30,0  = 20[J{  + 20.S0 

Les  sulfures  de  cuivre  se  comportent  commes  les  sulfures  de  ces 
séries. 

Avec  les  sulfuros  dont  le  métal  appartient  à la  5'  série,  ainsi-  qu’avec 
les  sulfures  d’étain,  on  obtiendra  toujours  un  oxyde  et  de  l’anhydride  de 
bisulfuryle,  parce  que  leurs  sels  de  sulfuryle  sont  décomposés  par  la 
chaleur  ; avec  Pétain  et  le  (itane,il  sejproduira  defanhydridedestannyie  ou 
de  titanyle  : 

Sfï  + 20,0  = 0,Sn!0  4 O,  sO 
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Les  sulfures  des  \ métaux  de  la  septième  série,  ainsi  que  les  sulfures 
d'argent  et  de  mercure  de  la  sixième,  donneront  de  l’anhydride  de  bi- 
sulfurylc  et  le  métal,  parce  que  leurs  oxydes  sont  décomposés  par  le  feu: 

(PI  PI. PI 

S*[£;  + 50,0  - 20, SO  + — — 

2°  I/oxygènc  agit  d'une  autre  façon  par  voie  humide  que  par  voie  sèche. 

Si  le  métal  appartient  aux  deux  premières  séries,  il  se  produira  un 
oxyde  et  un  sel  d’oxysulfurc  de  sulfuryle.  Dans  une  première  double 
décomposition,  il  se  formera  un  oxyde  et  un  polysulfure  : 


4s(ü  + _M.  - *°|S 

“lî 


KS 
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Cette  réaction  n’est  que  partielle,  elle  s’arrête  bientôt  ; l'oxygène  conti- 
nuant à agir,  se  porte  alors  sur  le  polysulfure  pour  former  un  sel  d’oxy- 
sulfurc de  sulfuryle  et  du  métal  : 


90(S0S 

sS(K* 


Si,  au  lieu  de  l’oxygène,  c'est  l’air  qui  réagit,  il  se  produit  un  sel  de 
carbonyle,  parce  que  l’anhydride  de  carbonyle  de  l'air  réagit  à son  tour 
sur  l’oxyd<?  formé  : 


4 0 {,k,  + 2;o,co  - 


20* 


{“  + *»{ 


II 

II 


Les  polysulfures  en  dissolution  donnent  également  de  l’oxysulfure  de 
sulfuryle  et  du  métal,  mais  le  soufre  en  excès  se  dépose,  il  n’y  a que  les 
bisulfures  qui  ne  déposent  pas  de  soufre. 

Les  sulfures  des  métaux  qui  s’oxydent  facilement,  se  transforment, 
à l'air  humide,  en  sel  de  sulfuryle,  les  plus  altérables  sont  ceux  qui  con- 
tiennent le  moins  de  soufre,  nous  citerons  comme  exemple  le  sulfure  de 
ferrosum  qui  subit  cette  transformation  avec  dégagement  de  chaleur: 


*s(5|  + *0,0  = 20*  [f®! 


§ I3G5.  Action  du  soufre.  — Le  soufre  pourra  faire  passer  les  sulfures 
à un  degré  supérieur  d’oxydation. 

§ 1366.  Action  du  carbone.  — A une  haute  température,  le  carbone 
réagit  sur  les  sulfures  de  la  même  manière  que  sur  les  oxydes,  (§513) 
c'est-à-dire  qu'il  les  réduit  à l’état  métallique  ou  de  carbure  du  métal  et 
il  se  combine  au  soufre  pour  former  de  l’anhydrosulfurc  de  sulfocarbo- 
nyle  (S, CS). 
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S I3C7.  Action  des  radiaux  de  la  série  phosphorique.  — Elle  a clé  peu 
étudiée,  mais  leur  affinité  pour  lo  soufre  elles  métaux  positifs,  fait  sup- 
poser qu’ils  décomposent  les  sulfures  en  donnant  uu  pliosphure  ou  un 
arséniuroct  une  combinaison  du  soufre  avec  lu  phosphore  ou  l'arsenic. 

§ 1568.  Action  des  métaux  positifs.  Lorsqu’on  fait  réagir  un  méialsur 
un  sulfure,  et  que  co  métal  a plus  d affinité  pour  lu  soufre  que  celui  du 
sulfure,  il  su  produira  un  sulfure  du  mêlai  réagissant  et  le  mêlai  du  sul- 
fure est  réduit  ; c est  ainsi  que  le  fer  léduit  lo  sulfure  de  plomb  en  for- 
mant du  sulfure  de  ferrosum.  Ce  cas  peut  s'expliquer  par  deux  doubles 
décompositions  comme  nous  l'avons  exposé  au  3 7iS  dans  l'action  des 
métaux  sur  les  sels  et  sur  les  oxydes. 

1369.  Action  de  tenu.  — Les  antiydro3ulfures  des  métaux  des  deux 
premières  séries  sont  solubles  dans  l'eau.  Le  sulfure  d'aluminicum  est 
décomposé  par  l eau  en  oxyde  qui  so  précipite  et  eu  sulfure  d hydro- 
gène qui  se  dégage  : 
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Celui  de  magnésium  agit  do  mémo  dans  l'eau  chaude.  Tous  les  autres 
anhydrosulfures  sor.l  insolubles  dans  l'eau. 

A la  chaleur  rouge,  l'eau  décompose  tous  les  sulfures  en  donnant  des 
produits  différents  suivant  lu  naturo  du  métal.  Silo»  fait  passer  de 
la  vapeur  d’eau  sur  un  sulfure  d’un  métal  des  deux  premières 
séries  chauffé  au  rouge,  on  obtient  un  sel  do  sulfuryle  et  un  déga- 
gement d'hydrogène.  L'eau  est  décomposée  en  hydrogène  qui  so  dé- 
gage et  en  oxygène  qui  réagit  sur  lu  sulfure  pour  le  transformer  en  sel 
de  sufuryte  (jj  1361). 

Silo  radical  positif  du  sulfure  est  un  métal  do  la  troisième,  de  la  qua- 
trième ou  de  la  cinquième  série,  on  obtient  un  oxyde  et  du  sulfure  d'hv- 
drogène  : 


Si  l'oxyde  peut  passer  à un  degré  supérieur  d'oxydation  il  décomposo 
l’eau  dont  il  s’empare  de  l'oxygène  et  I hydrogène  su  dégage  ( $ SIG). 

Les  anhydrosulfures  des  métaux  des  deux  dernières  séries  sont  décom- 
posés faiblement  à la  chaleur  rouge,  et  on  obtient  lo  métal  cl  un  dépôt 
de  soufre-  Le  sulfure  réagit  d'abord  sur  l'eau  pour  former  un  oxyde  et 
du  sulfure  d'hydrogène  : 


TOM  K If. 
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L'oxydo  et  lo  sulfure  non  décomposé  réagissent  l'un  sur  l'autre  pour 
donner  le  métal  cl  de  l'anhydride  de  bisulfurylc  : 

4 0|J|  + 2sfJJ{  = 6 M , M + 20.S0 

Alors  l'anhydride  de  bisulfurylc  réagit  sur  le  sulfure  d'hydrogène  pour 
former  de  l’eau  et  un  dépôt  de  soufre  : 

20, SO  -f  isjJJ  = 40  j JJ  -|-  3S.S 

S 1370.  .Icfi'on  des  oxydes  négatifs.  — Les  acides  anhydres  obtenus 
directement  et  qui  ne  cèdent  leur  oxygène  qu'avec  beaucoup  de  difficul- 
tés, comme  h-s  anhydrides  de  phosphoryle,  de  bore  ou  de  silicium,  n'exer- 
cent aucune  action  sur  les  nnhydrosulfures  positifs. 

Mais  si  l'anhydride  est  oxydant,  il  perdra  de  l'oxygène  qui  réagira  sur 
l'anhydrosulfure  pour  le  transformer  en  sel  de  sulfuryle. 

Les  acides  hydratés  agissent  aussi  sur  lus  sulfures  en  donnant  des 
produits  variables  suivant  le  métal  du  sulfure. 

Avec  les  sulfures  des  métaux  de  la  première  ou  de  la  deuxième  série, 
les  acides  hydratés,  même  les  plus  faibles, donnent  lieu  à un  sel  oxygéné 
et  à un  dégagement  de  sulfure  d'hydrogène  : 

•{ï  + 20(fiZOî  = s {11  + * °{k*°* 

Si  c'est  un  monosulfure,  la  dissolution  ne  devrait  pas  se  troubler,  ce- 
pendant elle  prend  toujours  une  teinte  plus  ou  moins  laiteuse,  parce- 
qu’il  est  difficile  d’obtenir  une  dissolution  qui  ne  soit  pas  colorée,  c’est- 
à-dire  qui  ne  contiennent  pas  de  traces  de  polysulfure.  Ainsi,  à l’air  les 
monosulfures  deviennent  jaunes  et  si  l'on  y verse  un  acide,  il  se  forme 
un  dépôt  de  soufre  ; à l’abri  de  l'air  il  no  se  déposerait  pus  de  soufre. 
Avec  les  polysulfure?,  on  obtient  du  soufre  et  du  sulfure  d'hydrogène, 
et  l'on  peut  dire  que  les  polysulfures  laissent  déposer  une  quantité  de 
soufre  égale  à la  quantité  qu'ils  contiennent  moins  un  : 
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§ 1371 . Action  de  l oxyde  de  nitrifie.  — A froid  l'oxyde  de  nilryle  at- 
taque un  grand  nombre  de  sulfures,  à chaud  il  les  attaque  loirs.  Alors 
il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses  et  il  sc  forme  un  sel  de  nitryle.  Dans 
une  première  double  décomposition,  il  sc  produit  un  sel  de  nitrj  le  et  du 
sulfure  d'hydrogène  : 


Alors  le  sulfure  d'hydrogène  est  décomposé  par  l'oxyde  de  nitryle  non 
décomposé  en  donnant  des  vapeurs  nitreuses  et  un  dépôt  de  sou- 
fre [§  1290). 

Il  faut  en  excepter  les  sulfures  des  métaux  qui  peuvent  former  des  oxy- 
des négatifs  comme  l'étain,  le  titane,  le  molybdène,  le  tungstène  et  le 
tantale  qui  donnent  alors  un  oxyde  négatif  et  non  un  sel  de  nitryle. 

Si  l'acide  est  concentré,  il  réagit  sur  le  soufre  pour  le  transformer  en 
oxyde  de  sulfuryle  (§  344),  mais  seulement  lorsque  tout  le  sulfure  aura 
été  décomposé.  Alors  s'il  peut  se  former,  avec  l'oxyde  do  sulfuryle,  un 
sel  insoluble,  il  se  produira,  c’est  ce  qui  a lieu  par  exemple  avec  le 
plomb. 

§ 1372.  Action  de  l oxyde  de  sulfuryle.  — Cet  acide  n'attaque  que  les 
sulfures  des  métaux  très-oxydables,  et  encore  est-il  sans  action  sur  les 
polysulfures  de  fer  et  le  sulfure  de  zinc,  mais  il  attaque  le  sulfure  de 
mercure.  Dans  cette  action,  il  se  produit  un  sel  de  sulfuryle  et  un  déga- 
gement de  sulfure  d'hydrogène  : 
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§ 1373.  Action  du  sulfure  d'hydrogène.  — Le  sulfure  d hydrogène  se 
combine  avec  les  anhydrosulfures  des  métaux  des  deux  premières  séries 
cn  dissolution  dans  l’eau,  en  donnant  des  sulfures  hydratés  : 
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Les  sulfures  négatifs  formés  par  l’antimoine,  le  tungstène,  le  vana- 
dium, le  molybdène  et  l'étain,  se  dissolvent  dans  les  sulfures  alcalins 
pour  former  des  sels  sulfurés  : 
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S 1374  Action  des  oxydes  positifs.  — Les  sulfures  positifs  se  déeom- 
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posent  en  présence  de  certains  oxydes  positifs,  le  soufre  du  sulfure  s'e- 
< hange  conlre  1 oxygène  de  l'oxyde,  pour  former  un  nouveau  suifuru  et 
un  nouvel  oxyde  ; c'est  le  métal  le  plus  électro-positif  qui  s’empare  de 
I oxygène. 

Les  alcalisdissolvent  les  sulfures  des  métaux  électro-négatifs,  lorsque 
ces  sulfures  ont  été  préparés  par  voie  humide. 

Les  oxydes  et  les  sulfures  des  métaux  peu  oxydables  se  décomposent 
réciproquement  par  la  chaleur,  et  ou  obtient,  si  l'oxyde  et  le  sulfure  sc 
trouvent  dans  les  proportions  voulues,  le  métal  réduit  et  de  l'anhydride 
de  bisulfuryle  ; c'est  ce  qui  se  passe  avec  I oxyde  et  le  sulfure  de  plomb 
par  exemple  : 

S(rb  + i0(!>b  = °-S0  + 3P1>.1>1> 

Mais  les  oxydes  et  tes  sulfures  d'un  même  métal  très-oxydable  se 
combinent  sans  se  décomposer  et  forment  des  oxysulfures.  Ainsi,  l’oxy- 
de d'anlimonii  uni  se  ( ombinc  avec  le  sulfure  d’aciimonicum  pour  former 
un  oxysulfure  d’anlimontciim  1348).  Il  en  est  de  même  a'ec  le  man- 
ganèse, le  cobalt  et  le  zinc. 

§ 1373.  Action  des  sulfures  enlreux.  — On  trouve  dans  la  nature 
des  combinaisons  de  deux  sulfures.  Les  sulfures  négatifs  et  les  sulfures 
positifs  sc  combinent  pour  former  des  sels  sulfuiés. 

l’TAT  K Al  l nu.  DES  AMIVllllOSl  LltRES  POSI1IFS. 

5 1376.  On  trouve  dans  la  nature  un  grand  nombre d’anhydrosulfures 
positifs,  pat  mi  lesquels  nous  citerons  les  atdiydrosulfures  de  fer,  de  co- 
balt, de  zinc,  île  plomb,  de  cuivre,  d’argent  de  mercure. 

enéPAnxitox  des  amiviuiosi  lfliies  positifs. 

§ 1377.  On  peut  préparer  les  aiihydrosulfuies  |>ositifs  par  plusieurs 
procéJés  .- 

1°.  l’ar  l'action  directe  du  soufre  sur  les  métaux  fusibles.  On  mélanges 
le  métal  en  proportions  convenables  avec  In  soufre  Irès-divisé et  on  pio- 
jutte  le  tout  dans  un  creuset  rouge  de  feu.  Si  le  métal  est  difficile  à fan  - 
die.  on  le  soumet  à I action  du  soufre  en  vapeurs, 

2”.  lin  faisant  réagir  le  soufre  sur  un  oxy  de.  Ce  procédé  n'est  applica- 
ble que  si  l'oxyde  est  décomposé  par  lesoufie,  et  il  se  forme  en  outre  une 
petite  quantité  de  sel  de  sulfurylc  (§  511). 

3°.  Par  l'action  du  sulfure  d hydrogène  à froid  cl  à chaud  sur  tous  les 
oxydes,  sauf  ceux  dos  métaux  de  Ij  Itoisicmc  série. 
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.4°.  En  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d'hydrogène  dans  un  sol 
oxygéné  soluble  renfermant  le  radical  du  sulfure  ii  préparer.  C'est  une 
méthode  très-employée  et  qui  donne  toujours  des  composés  bien  définis 
et  ttès-purs. 

5».  D'après  Fremy,  le  sulfure  de  sulfocarbonyle  est  l'agent  de  sulfu- 
ration le  plus  énergique,  il  fait  passer  à l'état  do  sulfures  tous  les  oxy- 
des, excepté  l'oxyde  de  glucinicurn. 

6°.  En  traitant  un  sel  oxygéné  dont  le  radical  est  un  métal  des  trois 
dernières  séries  par  lo  sulfure  d'ammonium. 

7®.  Un  moyen  très-employe  consiste  à décomposer  un  sel  dcsulfurjlu 
par  1 hydrogène,  ou  mieux  par  le  carbone  (S  78G). 

8®.  En  traitant  un  métal  par  un  polysulfure  alcalin  à l’aide  de  la  cha- 
leur (sulfure  des  métaux  de  la  dernière  série.) 

CAR  ICTÈRES  DISTINCTIFS  DES  AXHYDRU.it LFL'tlBS  POSITIFS. 

§ 1878.  i,es  sulfures  des  métaux  des  deux  premières  séries  sont  solu- 
bles dans  l’eau,  déeomposables  par  les  acides  étendus  avec  dégagement 
de  sulfure  d'hydrogène  seulement  (monosulfures)  on  avec  dépôt  de  snufiu 
(polvsulfures). 

I.cs  autres  sulfures  sont  insolubles  dans  l'eau;  les  uns,  (5e  et  4'  séries), 
se  décomposent  avec  dégagement  de  sulfure  d hydrogène, comme  les  sul- 
fures alcalins,  en  présence  de  l’eau  et  de  l’oxyde  do  sulfurylc  étendu  ou 
du  chlorure  d’hydrogène. 

Tous  les  autres  sulfuies  sont  attaqués  par  l'eau  régale  et  l'oxyde  de 
nitryle  concentré  qui  dissout  le  métal  à l étal  de  chlorure  ou  do  sel  de 
nitryle  soluhle  et  fait  passer  le  soufre  à l'elat  d'oxyde  de  sulfurylc  dont 
la  présence  peut  être  constatée  par  le  chlorure  du  baryum.  Il  n'y  a 
d'excepté  que  le  sulfure  de  plomb,  il  peut  alnrs  se  former  du  l'oxyde  de 
sulfuryle  et  de  plomb  insoluble  (|j  1870  et  1871). 

Chaudes  au  contact  de  l'air,  les  sulfures  sont  faciles  à reconnaître  h 
l'odeur  d'anhydride  de  bisulfuiy le  qu’ils  répandent,  l'oxygène  forme  un 
oxyde  avec  le  métal. 

Lorsqu’on  chaude  un  sulfure  avec  un  sel  de  carbonylo  ou  un  sel  du 
sulfuryle  alcalin,  il  se  produit  un  sel  de  sulfuryle  alcalin  soluble  dans 
l'eau  et  qui  donne,  pur  lu  chlorure  de  baryum,  un  précipité  insolublu 
dans  les  acides. 

PROPRIÉTÉS  GÉ.NÉR  ILES  DES  SULFURES  HYDRATÉS, 

OU  SULFURES  PROPREMENT  DITS. 

é 1379.  Ou  les  connaît  généralement  sous  lu  nom  de  sulfeliydrulrs.  Ils 
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dérivent  du  type  eau,  en  remplaçant  le  radical  oxygène  par  le  radical 
soufre  et  une  partie  du  radical  hydrogène  par  un  radical  positif. 

Ils  sont  produits  par  la  combinaison  des  anhydrosulfures  avec  le  sul- 
fure d'hydrogène,  de  la  même  manière  que  les  oxydes  hydrates  sont  for- 
més par  la  combinaison  des  anhydrides  avec  l'eau  : 


Mais  les  anhydrosulfures  des  métaux  des  deux  premières  séries  sont 
les  seuls  qu’on  ait  pu  combiner  au  sulfure  d’hydrogène,  on  no  connaît 
donc  que  des  sulfures  hydratés  des  métaux  de  ces  séries  ; et  encore  les 
sulfures  de  calcium  et  de  magnésium  ne  peuvent  exister  qu'en  solution. 
Lorsqu’on  veut  obtenir  les  autres  sulfures  hydratés  par  double  décompo- 
sition, on  n'obtient  qu'un  dégagement  de  sulfure  d hydrogène. 

Les  sulfures  hydratés  sont  incolores  lorsqu'ils  sont  purs,  ils  sonlcris- 
tallisahles.  Les  sulfures  de  potassium,  de  sodium  et  de  lithium  peuvent 
être  chauffés  au  rouge  sans  perdre  leur  sulfure  d hydrogène.  Les  sulfures 
de  calcium,  de  baryum  et  de  magnésium  ne  peuvent  être  obtenus  qu'en 
dissolution,  loiS(|u'on  veut  les  faire  cristalliser,  ils  perdent  leur  sulfure 
d’hydrogène  et  se  transforment  en  anhydrosulfures  avant  même  que  la 
liqueur  ait  atteint  son  point  d'ébullition. 

Ils  ont  tous  une  saveur  hépalhique,  une  odeur  d'œufs  pourris  qui  pro- 
vient du  dégagement  de  sulfure  d'hydrogène  par  l'anhydride  de  earbo- 
nyle  de  l'air. 

§ 1380.  Action  île  l'air.  — L'air  décomposé  tous  les  sulfures  hydratés. 
Quand  l'accès  de  l'air  est  limité  (dans  un  flacon  à moitié  rempli),  le  sul- 
fure est  décomposé  eu  sulfure  d'hydrogène  qui  e-t  lui-même  décompose 
et  en  anhydrosuifure  qui  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  jaunes. 
Mais  si  l’air  a un  libre  accès,  il  agit  alors  sur  l'anhydrosulfure  forme 
pour  le  transformer  en  sel  doxysulfuro  de  sulfuryle  et  du  métal  et  en 
polysulfure  (5  1301),  de  là  provient  la  coloration  jaune  des  sulfures  hy- 
dratés. 

§ 1381.  Action  de s métaux.  — On  n'a  examiné  que  l’action  de  quelques 
métaux.  Le  soufie  réagit  sur  les  sulfures  hydratés  à l aide  de  la  chaleur, 
il  se  produit  un  polysulfure  et  il  se  dégage  du  sulfure  d hydrogène  ; 


(K 


+ 2S,S 


S 


(KSJ 

(KS* 


S 


(H 

(H 


L’inverse  a lieu  aussi,  c'est-à-dire  que  le  sulfure  d hydrogène  décom- 
pose les  polysulfurcs. 

Le  chlore,  le  brème  cl  l io  le  décomposent  les  sulfures  hydratés  en  don* 
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liant  lieu  a un  chlorure,  un  hrémure  et  un  iodure  ainsi  que  du  chlorure, 
bièmurc  et  do  l'ioduro  d hydrogène  et  il  se  dépose  du  soufie 

5 1382.  Action  de  l'eau. — Tous  les  sulfures  hydratés  sont  solubles 
dans  l'eau. 

S 1383. /letton  des  acides. — Les  acides  agissent  sur  les  sulfures  comme 
surles  anhydrosulfures,  mais  il  se  produit  un  dégagement  de  sulfure  d'hy- 
drogène plus  considérable.  Lorsqu’ils  sont  purs,  il  ne  se  produit  pas  de 
dépàt  de  soufre;  mais  s'ils  renferment  un  polysulfure,  il  se  dépose  du 
soufre  provenant  de  l'action  de  l’acide  sur  le  polysulfure. 

§ 138t.  Action  des  sels.  — Les  sulfures  hydratés  se  comportent  avec 
les  sels  oxygénés  comme  les  sulfures  alcalins,  il  se  précipite  un  anhydro- 
sulfure  et  il  se  dégage  du  sulfure  d'hydrogène. 

ft  S 1 385.  Préparation. — On  prépare  les  sulfures  hydratés  de  potassium, 
de  sodium  et  d ammonium  en  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d'hy- 
drogène, jusqu'à  saturation,  dans  une  dissolution  de  potasse,  de  soude 
ou  d'ammoniaque. 

5 I38G.  Caractères  distinetirs.  — Les  sulfures  hydratés  purs  sont  in- 
colores, ils  ont  une  saveur  hépathique,  ils  font  effervescence  avec  le 
chlorure  d'hydrogène.  Ils  précipitent  les  sels  oxygénés  avec  dégagement 
île  sulfure  d'hydrogène. 

Il  serait  difficile  avec  ces  caractères,  de  distinguer  un  sulfure  hydraté 
d'un  anhydrosulfure  puisqu'ils  donnent  tous  deux  un  dégagement  de 
sulfure  d'hydrogène  lorsqu'on  les  verse  dans  les  solutions  salines.  Pour 
les  distinguer,  on  les  verse  tous  deux  dans  une  solution  d'un  sel  formé 
par  un  métal  d’une  des  cinq  dernières  séries.  Il  se  produit  un  précipité 
avec  tous  les  deux,  mais  le  sulfure  hydraté  donne  lieu  en  m^mc  temps 
à un  dégagement  de  sulfure  d'hydrogène  reconnaissable  à l'odeur,  tandis 
que  l'anhydrosulfure  n'en  produit  pas  : 


O5 


fSO» 
(Zn  4 


cfZn 
* (Zn 


Sri  tic  zinc. 


Anhydrnsulfurc  Sel  de  po-  Anliydrnsulliirc 
de  potassium,  potassium.  de  zinc. 


» 0siK  L 

+ * tll  ~ ° (h4  *-  — JÎT 
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Sulfure  de  Anhyilriisiilfure  de  zinc, 

potassium.  p us  su  furc  d'hydrogène. 
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I.  — UES  SULFURES  POSITIFS  MOX  ATOMIQUES. 


» 1387.  Ces  composés  dérivent  d'une  molécule  d'eau  en  remplaçant  lo 
radical  soufre  par  le  radical  oxygène.  et  le  radical  hydrogène  par  un  ra- 
dical posilil,  suivant  que  celte  dernière  substitution  porte  sur  tout  l’hy- 
drogène, ou  sur  une  partie  seulement  de  l'hydrogène,  on  obtient  : 
l.es  dérivés  secondaires  ou  sulfures  anhydres  ou  anhydrosulfures. 
les  dérivés  primaires  ou  sulfures  hydratés  ou  sulfures  proprement 
dits. 

Los  sulfures  positifs  monntomiques  ont  pour  formule  générale  . 


Nous  les  diviserons  en  six  séries  correspondant  aux  six  séries  des  oxy* 
des  positifs  monatomiques  : 

A.  — La  série  potassique. 

H — La  série  barytique, 

— La  série  ferrique 
D.  — f.a  série  stannique. 

K.  — La  série  cuivrique. 

F.  — La  série  platinique. 

A.  - SÉRIE  POTASSIQUE. 

§ 1388.  Nous  rangeons  dans  cette  série  les  sulfures  connus  génerale- 
mont  sous  le  nom  de  sulfures  alcalins  et  qui  correspondent  aux  alcalis. 
Ces  sulfures  ont  pour  caractère  distinctif  d'étro  solubles  djns  l'eau,  et 
cette  dissolution  se  décompose  à l’air,  comme  nous  l’avons  vu  au  § I 380. 
Nous  subdivisons  cette  série  en  sept  groupes  : 

1°.  — Le  groupe  hydrique. 

— Le  groupe  potassique. 

3".  — Le  groupe  sadique. 

4".  — Le  groupe  Ethique. 
ir\  — Le  groupe  rubidique . 

— Le  groupe  cœsiquc. 

T”.  — Le  groupe  timnionique. 

1».  — ÜHOIPE  rtmssiQiE. 

t S 1389.  Le  groupe  potassique  renferme^un  sulfure  qui  est  ? 

(K 

( Dérivé  secondaire.  . Sj,. 

Le  sulfure  de  potassium  ; 

' Dérivé  primaire  . . sjjj 
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a.  — AXIIYDROsULFURë  DE  POTASSIUM  = Sj^ 

(DÉRIVÉ  SECONDAIRE). 

§ 1390.  Il  est  connu  sous  le  nom  de  monosulfure  de  potassium.  Il  est 
composé  de  : 

Potassium  . . . 70,99 
Soufre  . . . 129.01 

100,00 

Pour  déterminer  sa  composition,  on  le  traite  par  de  l’oxyde  de  sulm- 
ryle,  il  se  dégage  du  sulfure  d'hydrogène  que  l'on  fait  arriver  dans  une 
dissolution  d’oxyde  d’acétyle  et  de  plomb.  11  s’y  produit  un  précipité  de 
sulfure  de  plomb  que  l'on  recueille  et  que  l’on  pèse;  de  son  poids  on 
calcule  celui  du  soufre.  Par  différence  on  obtient  celui  du  potassium 

§ 1391.  Préparation.  — On  peut  préparer  le  sulfure  de  potassium  par 
deux  procédés  : par  la  voie  sèche  et  par  la  voie  humide. 

1°.  On  chauffe  au  rouge  vif  dans  un  creuset  fermé,  un  mélange  d'oxyde 
de  sulfuryle  et  de  potassium  et  de  charbon  de  bois  en  poudre  (voir  § 78G 
action  du  carbone  sur  les  sels  de  sulfuryle).  Le  sulfure  ainsi  obtenu  n’est 
jamais  pur,  il  est  toujours  mélangé  d'oxyde  de  potassium  et  de  poly- 
sulfure  de  potassium. 

2°.  On  l'obtient  pur,  en  prenant  une  dissolution  de  potasse  caustique 
que  l’on  partage  en  deux  parties  égales.  On  fait  passer  dans  une  moitié 
un  courant  de  sulfure  d’hydrogène  jusqu'à  saturation  complète  ; il  se  pro- 
duit de  l'eau  et  du  sulfure  de  potassium  hydraté  : 


On  chasse  l’excès  de  sulfure  d'hydrogène  en  chauffant  la  liqueur  dans 
une  cornue  à travers  laquelle  on  fait  passer  un  courant  d’hydrogène. 
Ensuite  on  y ajoute  l'autre  moitié  de  la  dissolution,  elle  réagit  sur  le 
sulfure  hydraté  pour  former  de  l'air  ctdel'anhydrosulfure  de  polonium: 


En  conlinant  à évaporer  le  liquide  dans  le  courant  d hydrogène  jusqu'à 
consistance  syrupeuse,  puis  calcinant  la  matière  à l’abri  de  l air,  on  ob- 
tient le  sulfure  de  potassium  pur. 

§ 1392.  Propriétés.  — Le  sulfure  de  potassium  est  un  corps  solide, 
incolore,  celui  que  l'on  prépare  par  la  voie  sèche  est  souvent  coloré  en 
rouge  par  du  polysulfure.  Il  est  fusible,  possède  une  saveur  amère,  une 
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odeur  d'œufs  pourris.  Lorsqu'il  est  très-divisé,  comme  celui  que  l'on  ob- 
tient en  calcinant  de  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium  avec  du  char- 
bon en  excès,  il  possède  la  propriété  de  s'enflammer  spontanément  à l'air 
en  se  transformant  en  sel  de  sulfuryle  : 

+ 40,0  = 

I.'anhydrosulfure  de  potassium  est  très-déliquescent,  il  est  très-soluble 
uans  l'eau,  sa  dissolution  possèdcune  réaction  alcaline.  Les  oxydes  négatifs 
la  décomposent,  il  s’en  dégage  du  sulfure  d hydrogène  sans  dépôt  de 
soufte  : 


Mais  le  sulfure  préparé  par  voie  sèche  donne  toujours  un  dépôt  de 
soufre,  parce  qu’il  contient  du  polvsulfure. 

La  dissolution  de  sulfure  de  potassium  est  incolore,  mais  par  le  contact 
de  l'air,  elle  s'altère,  c’est  en  premier  lieu  l'oxyde  de  carbonyle  de  l'air 
qui  agit  pour  former  un  sel  de  carbonyle  et  du  sulfure  hydraté  : 


L'oxygène  réagit  alors  sur  le  sulfure  hydraté  pour  former  de  leau  et 
un  sel  d’oxysulfurc  de  sulfuryle  : 


Mais  la  quantité  de  sel  d'oxysulfure  de  sulfuryle  qui  se  forme  est  quel- 
quefois très-faible,  car  souvent  l'oxyde  de  carbonyle  de  l'air  peut,  au  lieu 
de  sulfure  hydraté,  produire  un  dégagement  de  sulfure  d'hydrogène  et 
or  fel  de  carbonyle  : 

s1k  + 0,(S?  = °*(“  + Sjü 

Souvent  aussi  une  partie  de  sulfure  d'hydrogène  est  décomposé  par 
l'air  (5  t 28!)).  il  se  produit  du  soufre  qui  se  dissout  dans  le  sulfure  non 
al  é é et  le  transforme  en  polvsulfure  qui  colore  la  liqueur  en  jaune. 

Le  s itfurc  de  potassium  peut  faire  la  double  décomposition  avec  le  sul- 
f ira  d hy  le  ogene,  le  sulfure  de  sulfocarbonyle  et  la  plupirt  des  sulfures 
ndgaiifs  pur  for ner  les  se’ s suTiré.s. 
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b.  — SCI.  ETRE  UE  POTASSIUM  IIYDRITÉ  = -S^jj 
(DÉRIVÉ  PRIMAIRE). 

51393.  Le  sulfure  de  potassium  hydraté  est  considéré  parles  chi- 
mistes comme  un  sel  sulfuré  qu'ils  appellent  sulfhydrale  de  potassium. 

5 1594.  Préparation.  — On  peut  obtenir  ce  composé  à l'état  solide  en 
chauffant  du  potassium  dans  une  comité  lubulée  à travers  laquelle  on  fait 
passer  un  courant  de  sulfure  d hydrogène.  Dans  une  première  double 
décomposition,  il  se  produit  du  sulfure  de  potassium  et  de  l'hydrure  de 
potassium  : 

Sj[j  + K, K = Sjjj  + II, K 

Mais  l'hydrure  de  potassium,  en  présence  d'une  seconde  molécule  de 
sulfure  d'hydrogène,  donne,  par  une  seconde  double  décomposition,  une 
autre  molécule  de  sulfure  hydraté  et  de  I hydrogène  : 

Il  K + sjjj  = sjjj  + H. H.  » 

Le  composé  ainsi  obtenu  est  blanc,  quelquefois  un  peu  jaunâtre*! 
1 air  a eu  accès  dans  l'appareil. 

Pour  les  usages  du  laboratoire,  on  prépare  le  sulfure  de  potassium 
en  dissolution  dans  l'eau.  A cet  effet,  on  fait  passer  jusqu'à  saturation 
un  courant  de  sulfure  d hydrogène  dans  une  dissolution  de  potasse 
caustique  placée  dans  une  cornue  tubulée  de  laquelle  on  a au  préa- 
lable chasser  l'air  par  un  courant  d'hydrogène  : 


O 


+ 


K 

II 


Si  l’on  veut  obtenir  le  sulfure  cristallisé,  on  évapore  lentement  la  dis- 
solution dans  un  courant  de  sulfure  d'hydrogène,  jusqu'à  consistance  sv- 
rupense.  Alors  on  ferme  l’appareil  rempli  de  sulfure  d'hdrogèoe  et  on 
lé  laisse  refroidir  lentement. 

On  obtient  ainsi  des  cristaux  prismatiques,  incolores  si  l'air  n’a  pas  eu 
accès  dans  la  cornue  et  jaunâtres  dans  le  cas  contraire,  d'une  saveur 
âcre,  alcaline.  Le  sulfure  de  potassium  est  très-déliquescent,  il 
se  dissout  dans  l'alcool.  Si  l'on  mélange  du  soufre  en  poudre  à sa  disso- 
lution, il  s'en  dégage  du  sulfure  d hydrogène  et  le  sulfure  passe  à l'état 
de  polysulfure. 


2*jjj  + 2 S, S 


KS* 

KS* 
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La  dissolution  de  sulfure  do  polassiurn  se  comporte  avec  les  oxydes 
négatifs  comme  la  dissolution  de  l'anhydrosulfure,  mais  elle  dégage  deux 
fois  plus  de  sulfure  d hydrogène  : 


••{S  + o*iî,r  - «■(!?■  + « 


t»  iJOrPE  S9BHII. 

§ 1305.  Le  groupe  sodique  contient  un  sulfure  analogue  eu  sulfure  de 
potassium  : 

( Dérive  primaire  = S | i'j'1 

Le  sulfure  de  sodium  < 1 

\ Dérivé  secondaire  = 

c|Na 

AMIYDItOSn.Fl  BE  UE  SODIUM  = ® j \a 

§ 1 396.  L'anhj  drosulfure  de  sodium  est  appelé  par  les  chimistes  mono- 
sulfure  île  so'Uinn.  On  détermine  sa  composition  par  le  même  procédé  que 
le  sulfure  de  potassium,  il  renferme  ; 

Sodium  . . 58,98 

Soufre.  . . 41  02 

100,00 

soit  un  atome  de  soufre  et  2 atomes  de  sodium. 

On  le  prépare  de  la  même  manière  que  l’anhydrosulfure  de  potassium, 
en  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d'hydrogène  dans  une  dissolution 
de  soude  caustique.  En  concentrant  la  dissolution  à l'abri  de  l'air  et  en  la 
laissant  refroidir  lentement,  on  obtient  de  beaux  cristaux  prismatiques 
incolores,  transparents,  qui  renferment  de  l'eau  de  cristallisation.  Ils 
peuvent  perdre  cette  eau  par  la  calcination,  et  alors  ils  se  fondent  en 
une  masse  blanche  qui  prend  quelquefois  une  teinte  jaunâtre  prove- 
nant de  ce  qu'une  partie  du  sodium  s'oxyde  et  le  soufre  mis  en  liberté  se 
porte  sur  le  sulfure  non  décomposé  pour  le  transformer  en  polysulfure. 

Le  sulfure  de  sodium  est  très-soluble  dans  l'eau  et  beaucoup  moins 
soluble  dans  l'alcool,  il  possède  une  saxeur  âcre,  une  réaction  alcaline. 
Sa  dissolution  peut  se  conserver  longtemps  sans  s'altérer,  mais  les  cris- 
taux se  transforment  rapidement  en  oxyde  d'oxysulfure  de  sulfurvlc  et 
de  sodium  par  le  contact  de  l'air. 

On  connaît  aussi  un  sulfure  de  sodium  hydraté  analogue  au  sulfure 
de  potassium  hydraté,  que  l'on  prépare  de  la  même  manière  et  qui  peut 
cristalliser  en  cristaux  incolores,  déliquescents,  solubles  dans  l'alcool. 
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On  peut  préparer  de  grandes  quantités  de  sulfure  de  sodium  en 
faisant  passer,  dans  une  dissolution  de  soude  caustique  marquant  36’ 
à l'aréomètre  de  IJeaumé,  un  courant  de  sulfure  d’hydrogène  jusqu’à  sa- 
turation. La  liqueur  se  prend  en  une  masse  cristalline  que  l'on  purifie 
par  une  nouvelle  cristallisation.  I.o  tube  qui  amène  le  gaz  doit  être  très- 
large  pour  éviter  qu’il  ne  s’obstrue  par  les  cristaux. 

3»  - GROLPE  IITH!(III. 

§ 1397.  Le  groupe  lithique  contient  tin  sulfure  correspondant  aux  sul- 
fures de  potassium  et  de  sodium,  que  l'on  prépare  de  la  même  manière 
et  qui  possèdent  des  propriétés  analogues  à celles  de  ces  derniers,  c’est  : 

L'anhydrosulfure  de  lithium  — S | [ ■ 

Il  est  très-soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  L’anhydrosulfure  de  li- 
thium très-divisé,  obtenu  par  la  réduction  de  l’oxyde  de  sulfurylc  et  de 
lithium  au  moyen  de  charbon,  possède  la  propriété  de  s'enfUmcr  sponta- 
nément à l'air. 

L’anhydrosulfuie  de  lithium  est  composé  de  : 

Lithium  ....  28,99 
Soufre  . . .71,01 

100,00 

i • - groipe  aïomoüi. 


§ 1398.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  un  sulfure  correspondant  aux 
sulfures  des  groupes  précédents,  c’est  : 


Le  sulfure  d’ammonium  ’ 

I 

\ 


( AzH* 

Dérivé  secondaire  = ^jAzll* 

n „ f AzH* 

Dérivé  primaire  = S^jj 


a.  — AN  II  YDROSlII.FIj  RE  D AMMONIUM 

(dérivé  secondaire). 


AzH* 

Azll1 


§ 1399.  Synonymie.  — Sut  [hydrate  if  ammoniaque,  hydrosulfate  d’am- 
moniaque, sulfure  ammonique. 

On  prépare  ce  composé  en  soumettant  à un  refroidissement  un  vase 
contenant  un  mélange  de  sulfure  d hydrogène  sec  avec  un  excès  de  gaz 
ammoniaque  également  bien  désséché.  Si  l'on  mesure  ensuite  le  volume 
d’ammoniaque  restant,  on  trouve  qu'il  est  entré  en  combinaison  I volume 
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de  sulfure  d'hydrogène  et  2 volumes  d’ammoniaque,  on  en  déduit  donc- 
que  l’anhydrosulfure  d’ammonium  a pour  formule  S | Azll*- 

Ainsi  préparé  lanhydrosulfure  d’ammonium  se  présente  en  aiguilles 
blanches,  volatiles,  d une  saveur  piquante.  C'est  un  violent  poison. 

Lanhydrosulfure  d ammonium  est  très-avide  d’oxygène;  au  contact  de 
l'air  il  se  colore  d'abord  en  jaune  en  se  transformant  en  polysulfure  d'am- 
monium, puis  successivement  en  sel  d’oxysulfure  sulfurvle,  en  sel  de 
bisulfuryle  et  enfin  en  sel  de  sulfuryle.  Une  température  peu  élevée  le 
décompose  en  ammoniaque  et  sulfure  d ammonium  : 


S 


Azll* 

AzH* 


Azll* 

Azll* 


(H 
2 Az  H 
II 


+ 


AzH* 

11 


6. 


SULFURE  D'AMMONIUM  ==  S 


AzH* 

H 


(dérivé  primaire). 


§ I iOO.  On  le  connaît  sous  les  noms  de  sul [hydrate  d'ammoniaque,  bi- 
hydrosulfute  d ammoniaque. 

On  le  prépare  comme  le  précédent,  mais  en  employant  le  sulfure  d’hy- 
drogène en  excès  ; alors  les  deux  gaz  se  combinent  è volumes  égaux  : 


2 S 


(H 

2 Az  II 

Vil 


2S 


(AzH* 

(Il 


Ainsi  préparé,  il  se  présente  en  lames  incolores,  transparentes,  très- 
volatiles  même  à la  température  ordinaire.  Elles  attirent  I humidité  de 
l’air,  deviennent  jaunes  et  se  transforment  en  bisulfure  d'ammonium. 

Ce  composé  est  un  réactif  précieux,  mais  on  l’emploie  en  dissolution. 
On  prépare  sa  solution  en  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d hydro- 
gène dans  une  dissolution  d’ammoniaquo  jusqu’à  ce  qu  elle  en  soit  satu- 
rée. Cette  dissolution  est  incolore,  mais,  par  le  contact  de  l’air  elle  jaunit 
et  se  décompose,  comme  l’avons  vu  § 1 380, 

Le  sulfure  d'ammonium  est  un  sulfobase  très-énergique  qui  fait  la 
double  décomposition  avec  les  sulfures  négatifs  pour  former  des  sels  sul- 
furés, c’est  ainsi  qu'il  se  combine  au  sulfure  de  <sulfarsényle,  au  sulfure 
d'arsenicum.  au  sulfure  d'antimonicum,  au  sulfure  de  sulfoearbonyle,  etc. 


B --  SÉRIE  BARYTIQUE. 

§ 1401.  La  série  barytique  comprend  tous  les  sulfures  correspondant 
aux  oxydes  de  la  série  barytique  ; ils  partagent,  avec  les  sulfures  de  la 
série  potassique,  la  propriété  d’être  solubles  dans  l'eau. 
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Nous  les  subdivisons  en  quatre  groupes  : 

l“.  Le  groupe  barylique. 

2\  Le  groupe  slrontique. 

3".  Le  groupe  calcique. 

4".  Le  groupe  magnésique. 


J».  - cniurc  BUHIQIK. 
Ce  groupe  contient  un  sulfufe  : 

Î Dérivé  secondaire. 

Dérivé  primaire  . 


S 


( Ba 
( Ua 
(Ba 

SU» 

)Ba 


u.  — AMIYDROSl'LFéRF  DE  BARYUM  = S j ga 


§ 1402.  On  prépare  l’anbvdrosulfure  de  baryum  pur,  en  faisant  pas- 
ser, jusqu'à  saturation,  un  courant  de  sulfure  d'hydrogène  sur  de  l'an- 
hydride de  baryum  chauffé  au  rouge  dans  un  tube  de  verre, .il  se  produit 
un  échange  entre  le  sotilre  du  sulfure  d hydrogène  et  l'oxygène  de  l'oxy- 
de de  baryum  et  il  se  forme  de  l'eau  et  du  sulfure  de  baryum  : 


S 


(H 
( H 


+ 


O *,a 
u (Ba 


S 


(Ba 

(Ba 


L'.inhydrosulfure  de  baryum  possède  donc  une  composition  analogue 
il  l'oxyde,  e'est-à-dire  qu’il  est  formé  de  I atome  de  soufre  et  de  2 atomes 
de  baryum  ; il  est  composé  de  : 

Soufre  ....  18,93 

Baryum  . . . 81.07 

100,00 

Aussitôt  que  li,,ydede  baryum  reçoit  le  contact  du  sulfure  d’hydro- 
gène il  rougit  et  reste  à cet  état  jusqu’à  ce  qu'il  soit  complètement  dé- 
composé. 

On  peut  encore  obtenir  l'anhydrosulfure  de  baryum  en  chauffant  au 
rouge  un  mélange  de  soufre  et  d’oxyde  de  baryum. 

On  le  prépare  ordinairement  en  calcinant  un  mélange  intime  d'oxyde 
de  sulfuryle  et  de  baryum  en  poudre  fine  avec  du  charbon  pulvérisé  ; 
il  se  forme  du  sulfure  de  baryum  et  de  I anhydride  de  carbonyle  ou  du 
carbonyle  (§  786).- 

Voici  commenton  opère,  d'après  Liebig  : On  réduit  le  sel  de  sulfuryle 
en  poudre  fine  et  on  en  mélange  5 parties  avec  une  partie  de  charbon  fine- 
ment pulvérisé,  on  en  fait  une  pâte  avec  de  la  colle  de  farine,  puis  on  en 
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fait  des  cylindres.  Il  suffit  de  calciner  ces  cylindres  au  rouge  blanc  dans 
un  creuset  pour  les  transformer  en  anliydiosulfure  de  baryum  ; mais, 
par  le  refroidissement,  il  se  reproduit  à leur  surface  de  l'oxvde  de  sulfu- 
rvle  et  de  baryum. 

Si  la  température  n'a  pas  été  poussée  juspu au  rouge  vif,  tout  l'oxyde 
de  baryum  n'a  pas  été  réduit,  et  le  sulfure  est  mélangé  d'une  quantité 
plus  ou  moins  grande  d’oxyde  et  de  bisulfure  de  baryum. 

Ainsi  préparé,  le  sulfure  de  baryum  acquiert,  par  l'exposition  aux 
rayons  solaires,  la  propriété  d être  lumineux  dans  l'obscurité  ; on  le  nom- 
me alors  phosphore  de  flotogne.  ■ 

l.'anhydrosulfure  de  baryum  se  présente  sous  la  forme  d'une  substance 
d’un  |.ris-blanchàlre,  d'une  saveur  hépatique.  Il  est  soluble  dans  l’eau,  et 
sa  dissolution,  saturée  à chaud,  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des 
cristaux  incolores,  transparents,  de  sulfure  Je  baryum  renfermant  C mo- 
lécules d'eau  de  cristallisation. 

D’après  M.  II.  Dose,  lorsqu'on  dissout  le  sulfure  de  baryum  dans 
l'eau,  il  est  décomposé  en  partie  et  il  se  transforme  en  sulfure  de  baryum 
hydraté, en  oxyde  de  baryum  eten  oxysulfure  de  baryum  décomposition 
variable. 

, c (Ba 

II.  — Sl'LFl'nF.  DF.  nutum  = S 1 1| 

g 1403.  Le  sulfure  de  baryum  fait  la  double  décomposition  avec  le  snl- 
fured  hydrogène  pour  former  un  sulfure  hydraté  appelé  par  les  chimis- 
tes sulfhydrale  de  baryum  et  qui  a pour  formule 

On  l'obtient  en  dissolvant  l'oxvde  ou  le  sulfure  de  baryum  dans  le  sul- 
fure dhvdrogène,  on  peut  le  faire  cristalliser  en  évaporant  sa  dissolu- 
tion dans  le  vide.  Il  est  Irès-peu  soluble  dans  l'alcool,  aussi  on  peut  faire 
cristalliser  sa  dissolution  aqueuse  en  y versant  delalcool.  Les  cristaux 
renferment  de  l'eau  de  cristallisation  qu’ils  perdent  à une  chaleur  modé- 
rée en  devenant  .blancs  ; au  rouge  naissant  ils  perdent  du  sulfure  d hy- 
drogène et  se  transforment  en  anhvdrosulfure  de  baryum.  Le  sulfure  de 
baryum  hydraté  gVffleurit  à l'air,  absorbe  de  l'oxvgène  pour  se  transfor- 
mer en  sel  de  bisulfurylc  et  sel  d'oxysulfure  de  sulfuryle. 


*•  cism  snosTun. 


g 1404.  Nous  rangeons,  dans  ce  groupe,  un  sulfure  analogue  an  sul- 
fure de  baryum,  c'est  : 
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Le  sulfure  de  stiontium 


( Sr 

Dérivé  secondaire  = 

Dérivé  primaire  = ® I h' 


a.  — ANHYDROSl'LFURE  DE  STRONTIUM  = S 


Sr 

Sr 


§ 1405.  On  le  prépare  comme  l'anliydrosulfnre  de  baryum;  comme  lui, 
il  est  décomposé  pat  l'eau  en  oxyde  de  strontium,  en  polysulfure,  et  en 
sulfure  de  strontium  hydraté.  Ce  composé  acquiert,  après  son  exposition 
aux  rayons  solaires,  la  propriété  d être  lumineux  dans  l'obscurité. 


b. 


SULFURE  DE  STRONTIUM 


S 


(Sr 

(H 


§4  406  On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d'hy- 
drogène dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  de  l’oxyde  de  strontium,  et  en 
évaporant  cette  dissolution  dans  le  vide.  Il  se  présente  en  cristaux  inco- 
lores qui,  après  avoir  été  bien  désséchés,  peuvent  so  conserver  à l’air 
pendant  plusieurs  jours  sans  s'altérér  Lorsqu’on  les  soumet  à l’action 
de  la  chaleur,  ils  so  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation,  puis  ils  en- 
trent en  ébullition,  abandonnent  du  sulfure  d'hydrogène  et  de  l'eau  et  se 
transforment  en  anhydrosulfure  de  strontium  sous  forme  d’une  poudre 
blanche. 

L’anhydrosulfure  de  strontium  est  composé  de  : 

Soufre  ....  26,78 
Strontium  . . . 73,22 

100,00 

soit  I atome  de  soufre  et  2 atomes  de  strontium. 


3°.  — CR0LFB  CUCIQUR. 

§ 4 407.  Le  groupe  calcique  contient  un  sulfure  analogue  aux 
dents,  savoir  : 


Le  sulfure  de  calcium 


l Dérivé  primaire  = S | 

( Dérivé  secondaire  « sj^* 


précé- 


ANIIYDROSITFURE  DE  CALCIUM  == 


§ 1408.  On  prépare  l'anhydrosulfurc  de  calcium  par  les  mêmes  procédés 
que  l’anhydrosulfurc  do  baryum,  c'est-à-dire  en  faisant  passer  un  courant 
io*r  il.  37 
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«le  sulfure  d hydrogène  sur  de  la  chaux  chauffes  au  rouge,  ou  bien  en  dé- 
composant loxvde de  sulfuryle  et  de  calcium  par  le  charbon  a laide 
delà  chaleur.  On  peut  encore  l’obtenir  en  faisant  passer  un  courant  de 
carbonyle  sur  de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  calcium  chauffé  au  rouge  : 

CO, CO  + O’jgr  = .{g  + 2 O, CO 

Le  sulfure  de  calcium  est  composé  de  : 

Soufre  ....  44,44 
Calcium  . . ■ 55.56 
100,00 

soit  1 atome  de  soufre  et  2 atomes  de  calcium. 

C'est  une  substance  amorphe,  blanche,  d'une  saveur  et  d’une  odeur 
épathique  ; elle  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  et  cette  dissolution  est 
incolore  et  possède  une  réaction  alcaline.  Lorsqu’on  l’évapore  dans  le 
vide,  elle  cristallise  ; mais  si  on  la  Tait  bouillir,  aile  se  décompose  en  sul- 
fure de  calcium  et  oxyde  de  calcium  (H.  Rose)  : 


Si  l'on  fait  passer  un  courant  d’anhydride  de  carbonyle  dansde.l’eau  te- 
nant en  suspension  du  sulfure  de  calcium,  il  y a double  décomposition 
et  on  oblicnt  de  l’oxyde  de  carbonyle  et  de  calcium  et  du  sulfure  d'hy- 
drogène : 


Le  sulfure  de  calcium  possède  la  propriété  d'étre  lumineux  dans  l'obs- 
curité, c'est  ce  qu'il  lui  a valu  le  nom  de  Phosphore  de  canton. 

i _ (Ca 

b.  — SULFUtlE  DE  CALCIUM  = S j J|. 

S 1409.  On  obtient  ce  composé  en  dissolution  dans  l’eau  en  faisant 
passer  un  courant  do  sulfure  d hydrogène  dons  une  dissolution  d'anhydro- 
sulfure  de  calcium  ou  dans  de  l’eau  tenant  de  la  chaux  en  suspension. 
La  dissolution  ainsi  obtenue  peut  être  concentrée  jusqu'à  un  certain 
point,  mais  aussitôt  que  le  sulfure  cristallise  il  se  décompose,  il  aban- 
donne du  sulfure  d hydrogène  et  se  transforme  en  anhydrosullure  de  cal- 
cium. Si  l'on  fait  passer  du  sulfure  d’hydrogène  sur  de  l’oxyde  de  cal- 
cium hydraté,  il  se  dégage  de  l'eau  contenant  en  dissolution  du  sulfure 
de  calcium  et  il  reste  de  l'unhydrosulfure  de  calcium  que  l’on  ne 
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peut  transformer  en  sulfure  hydraté  quelque  soit  l'excès  de  gaz  sulfure 
d'hydrogène  employé.  Ainsi,  le  sulfure  de  calcium  hydraté  ne  peut  être 
obtenu  à l'état  solide. 


t*.  — «roi  r*  «UUSIQU. 

§ 1410.  Ce  groupe  contient  un  sulfure  positif  : 

Î Déihé  secondaire. 

Dérivé  primaire  . 

a. — axiivdrosulfurf.  or  magnésium  — S J «J”. 

t Mo 

§1411.  Ce  sulfure  est  composé  de  • 

Soufre.  . • 57,14 

Magnésium  . . 42,86 

100,00 

soit  I atome  de  soufre  et  2 atomes  de  magnésium. 

On  le  prépare,  comme  lanhydrosulfure  de  baryum,  en  décomposant 
l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  magnésium  par  le  charbon  à l’aide  de  la  cha- 
leur. 

On  peut  encore  l’obtenir,  d'après  Berzélius,  en  faisant  passer  un  cou- 
rant de  sulfure  d’hydrogène  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  de  l'oxyde 
de  magnésium  hydraté  jusqu'à  saturation,  on  filtre  et  on  érapore  la  dis- 
solution par  la  chaleur,  le  sulfure  de  magnésium  cristallise. 

Enfin,  ce  composé  se  forme  encore  lorsqu’on  traite  une  dissolution 
d'oxyde  de  sulfuryle  et  de  magnésium  par  le  sulfure  de  baryum,  il  se  pré- 
cipite de  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  baryum  et  il  reste  dans  la  liqueur  du 
sulfure  de  magnésium  : 


Ce  sulfure  est  blanc  et  ressemble  par  ses  propriétés  aux  sulfures  pré- 
cédents. 

b.  — SULFURE  DE  MAGNÉSIUM  = S | |j°. 

§ 1412.  On  l’obtient  en  solution  en  faisant  passer  un  courant  de  sul- 
fure d hydrogène  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  de  l'oxyde  de 
magnésium  hydraté,  puis  filtrant  la  liqueur.  On  peut,  comme  le  sulfure 
de  calcium,  l'obtenir  en  dissolution  concentrée  par  l’évaporation 
dans  le  vide,  mais  jamais  à l’état  solide,  car  aussitôt  qu'il  ciistalliso  il  se 


,(Mg 

S(Mg 

«s  M8 

&(ll 
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décompose  aussi  en  sulfure  d’hydrogène  qui  se  dégage  et  en  anhydro- 
sulfure  de  magnésium  qui  se  dépose. 

Si  l'on  fait  bouillir  celle  dissolution,  le  sulfure  hydraté  fait  alors  la 
double  décomposition  avec  l'eau  pour  former  du  sulfure  d'hydrogène  qui 
se  dégage  et  de  l'oxyde  de  magnésium  hydraté  qui  se  précipite  ; 


S(Mg 

n 


, of"  - sf"  4- 

r u(ll  — “(Il  T 


C - SÉRIE  TERRIQUE 

§ 1415.  La  série  ferrique  comprend  dix  groupes  de  sulfuies  positifs 
monatomiques  correspondant  aux  oxydes  positifs  monatotniques  de  la 
série  analogue,  ce  sont  : 

1°.  — Le  groupe  manganique. 

2°.  — Le  groupe  ferrique. 

3°.  — Le  groupe  chronique. 

4°.  — Le  groupe  coballique. 

5°.  — Le  groupe  nickelique. 

C\  — Le  groupe  uranique. 

7°.  — Le  groupe  ctfriqtte. 

8".  — Le  groupe  mohjbdique 

9”.  — Le  groupe  lungsliquc. 

1 0”.  — Le  groupe  vanadiqiie. 

Four  déterminer  la  composition  des  sulfures  tic  celle  série,  on  en  fond 
un  poids  connu  avec  de  l’oxyde  de  carbonvle  et  de  potassium  ou  de  so- 
sodium  auquel  il  est  bon  d'ajouter  un  peu  d'oxyde  de  nitryle  et  de  potas- 
sium (nitre).  On  reprend  la  niasse  fondue  par  leau,  on  acidulé  la  solu- 
tion, qui  renferme  de  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium,  pat  de  l’oxyde 
de  nitryle  on  du  chlorure  d hydrogène  ; alors  on  y verse  un  sel  de  ba- 
ryum qui  y produit  un  précipité  d'oxyde  de  sulfuryle  el  de  baryum 
(SOJ 

(O*!  Bd  s)  que  l'on  recueille,  que  I on  pèse  el  du  poids  duquel  on  déter- 
mine celui  du  soufre  Par  différence,  nn  obtient  celui  du  métal.  De  tous 
ces  sulfures,  on  ne  connaît  que  les  dérivés  secondaires;  les  dérivés  pri- 
maires (les  sulfhydratcs  des  chimistes)  n om  pu  être  obtenus. 

i".  - «fltrs  BmixiQU. 


§ 1114.  Le  groupe  mnnganique  renferme  un  sulfure  : 

LSSIIVDHOSt/LFURE  DE  MAXGAXOSIM  — sj^JJ 


5 1415.  — Synonymie  : Sulfure  munganeux,  sulfure  ou  protosulfure 
de  manganèse. 
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Il  est  compose  de  : 

Soufre  ....  36,78 

Manganèse.  . . 03,  ii 

100,00 

soit  1 atome  de  soufre  et  2 atomes  de  manganèse. 

On  ne  peut  pas  préparer  cecompo-c  en  fondant  du  manganèse  avec 
du  soufie,  parce  que  ce  dernier  se  volatilise  è une  température  inférieure 
à celle  qui  est  néces-aiie  pour  la  combinaison.  Pour  l'obtenir  par  voie  sè- 
che, il  faut  chauffer  un  mélange  de  manganyle  cl  de  soufre,  il  se  dégage 
de  l'anhydride  de  bisulfuryle  et  il  reste  de.  l’aiihydrosulfurc  de  inangano- 
sum  sous  forme  d'une  poudre  verte 

MnO.MnO  + S, S = s|J{"  -f  0,SO 

On  le  prépare  par  voie  humide  en  versant  du  sulfure  d’ammonium 
dans  un  sel  de  manganosum,  le  sulfure  de  mangar.osum  se  précipite 
sous  fur  ne  d’une  po  i Ire  d un  ro  ig  i-orangé  q i • l'on  recueille  sur  un  fil- 
tre qu'on  lave  et  qu’on  dessèche.  Aucontact  de  l'air  il  devient  brun  ; sou- 
mis à l’action  de  la  chaleur  il  abandonne  de  l'eau  et  devient  vert. 

Le  sulfure  de  manganosum  est  soluble  dans  les  oxydes  négatifs  cl  le 
chlorure  d'hydrogène,  avec  dégagement  de  sulfure  d'hydrogène. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d’hydrogène  sur  de  l’oxyde  de  sulfu- 
ryle  et  de  manganosum  chauffé  au  rouge  blanc,  il  se  produit  un  oxysul- 
furc  qui  prend  feu  lorsqu'on  le  chauffe  au  contact  de  l'air  én  se  transfor- 
mant en  oxyde  demanganicum  et  de  manganosum. 

Le  sulfure  de  manganosum  se  trouve  dans  la  nature,  il  est  noir,  bril- 
lant et  il  devient  vert  par  la  pulvérisation. 

2*.  Gtuift  rcxniqiK. 

§1416.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  un  sulfure  monatomique,  sa- 
voir : 

_f  Fe 

AxnvunosiLFinE  de  FEnnost  M = S^pe 

§1417.  Synonymie.  — Protosulfure  de  fer,  sulfure  ferreux  II  est 
composé  de  : 

Soufre  ....  36,36 
Fer  ....  63,64 

100,00 

On  peut  le  préparer  par  voie  sèche  et  par  voie  humide  : 
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1»  On  le  prépare  par  voie  sèche  en  chauffant  en  vase  clos  des  lames 
de  fer  avec  du  soufre.  On  chauffe  jusqu'au  rouge  blanc  et  jusqu'à  ce  que 
tout  le  soufre  soit  volatilisé.  Le  fer  brûle  dans  la  vapeur  de  soufre  et  don- 
ne de  l'anhydrosulfure  de  ferrosum  qui  forme,  sur  les  lames  de  fer  une 
croule  que  l'on  détache.  On  ne  doit  pas  pousser  la  température  jusqu'à 
celle  de  la  fusion  do  l'anhydrosulfure  de  ferrosum  parce  qu'alors  le  fer 
s’y  dissout  et  on  obtient  un  sulfure  d'un  degré  inférieur.  Si,  au  contrai- 
re, le  soufre  est  en  excès,  il  se  produit  du  sulfoferryle  Fe'S*,Fo*S'. 

On  peut  encore  l'obtenir  en  chauffant  une  barre  de  fer  au  rouge  blanc 
et  en  la  plongeant  ensuite  dans  du  soufre  fondu.  Il  se  produit  une  gran- 
de élévation  de  température,  et  le  sulfure  de  ferrosum  tombe  au  fond  du 
creuset. 

Lorsqu’on  veut  obtenir  de  l'anhydrosulfure  de  ferrosum  pur,  il  faut 
calciner  dans  un  creuset  brasqué  un  mélange  de  charbon  et  d’oxyde  de 
sulfuryle  et  de  ferrosum  78(5). 

Ainsi  préparé,  l'anhydrosulfure  de  ferrosum  se  présente  sous  la  forme 
d’un  corps  solide,  couleur  d'un  brun-jaunâtre,  cassant.  Lorsqu'on  le 
chauffe  au  contact  de  l'air,  il  se  transforme  en  anhydride  de  ferricum  et 
il  se  dégage  de  1 anhydride  de  bisulfurylc  ; 

4sj|J  -f  70,0  = 20’  [fj  + 4 0,S0 

Exposé  à l'air  humide,  il  en  absorbe  de  l'oxygène  pour  se  transformer 
en  oxyde  de  sulfuryle  et  de  ferrosum  . 

*(R  + 40-°  = *<>*{£ 

Lorsqu'on  le  traite  par  un  oxyde  négatif  il  dégage  du  sulfure  d'hydro- 
gène, aussi  l'emploie-t-on  pour  préparer  ce  gaz. 

2”.  On  obtient  l'anhydrosulfure  de  ferrosum  par  voie  humide  en 
versant  du  sulfure  dàmmonium  dans  une  dissolution  d’un  sel  de 
ferrosum.  Le  sulfuie  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  noire,  soluble 
dans  les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins  en  donnant  une  liqueur  verte.  Au 
contact  de  l'air,  il  dev  ient  d'un  gris-blanchâtre,  parce  que  le  fer  est  oxy- 
dé et  le  soufre  mis  en  liberté.  Sous  l'influence  de  l'eau,  le  fer  peut  se 
combiner  au  soufre  à la  température  ordinaire  (§  1G6);  le  sulfure  de  fer- 
rosum ainsi  préparé  est  très-inflammable. 

. On  rencontre  rarement  l'anhydrosulfure  de  ferrosum  isolé  dans  la  na- 
ture. mais  on  le  trouve  en  combinaison  avec  d'autres  sulfures  en  assez 
grande  quantité,  comme  nous  aurons  l’occasion  de  le  voir. 
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3".  — tiotri  caioanci. 

§1418.  D'après  M.  Kopp,  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d'hydrogè- 
ne sur  de  l’oxyde  de  sulfuryleet  dechromicum  chauffé  au  rouge  sombre , 
il  se  produit  de  l'eau,  de  l’anhydrdo  de  bisulfuryle  et  du  soufrequi  se  déga- 
gent,etil  reste  un  composé  pyrophorique,  d’un  brun-noitàtre  qu’il  dit  élre 

de  Vanhydrosulfure  de  chromosum  S 

<•,  — GAOITE  COBtlîiaCE. 

§ 1419.  Le  groupe  cobaltique  renferme  un  sulfure  analogue  aux  sulfu- 
res précédents,  c'est  : 

Vanhydrosulfure  de  coballosum  = S 

c(Co 

AXHYDROSiu.nnE  ne  coBALTOstm  = Sjg0 

§ 1420.  Synonymie.  — Protosulfure  de  cobalt,  sulfure  coballeux.  Il 
est  composé  de  : 

Soufre  . . . . 35,16 

Cobalt  ....  64,84 

100, 00 

ou  de  1 atome  de  soufre  et  2 atomes  de  cobalt. 

L’anhydrosulfure  de  coballosum  possède  une  couleur  d'un  gris  métal- 
lique. On  l'obtient  en  chauffant  au  rouge  un  mélange  de  soufre  et  de  co- 
balt ou  d’oxyde  de  coballosum. 

On  peut  le  préparer  par  voie  humide  en  faisant  passer  un  courant  de 
sulfure  d hydrogène  dans  une  dissolution  d'un  sel  de  coballosum  neutre. 
I.a  précipitation  s'arréto  lorsque  la  liqueur  est  devenue  acide  à un  cer- 
tain point  ; aussi  est-il  bon  d'y  ajouter  de  l'oxvde  d’acétyle  et  do  sodium, 
l'acide  mis  en  liberté  chasse  l’oxyde  d’acétyleet  s'y  substitue,  or  l'oxyde 
d'acétyle  n’empéche  pas  la  précipitation  des  sels  de  coballosum  par  le  sul- 
fure d'hydrogène.  On  peut  encore  l'obtenir  en  versant  du  sulfure  d'am- 
monium dans  un  sel  de  coballosum,  le  sulfure  se  précipite  alors  en 
poudre  noire. 

Le  sulfure  de  coballosum  peut  faire  la  doubledéeomposilion  avec  l'oxy- 
dede  coballosum  pour  former  un  oxysulfure  qui  a pour  formuleg 
et  que  l'on  obtient,,  d'après  Arfvedson.  en  faisant  passer  un  courantd'hy- 
drogène  sur  de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  coballosum  chauffé  au  rougé 
dans  un  tube  de  porcelaine,  il  se  dégage  de  1 eau  et  de  l'anhydride  de 
bisulfuryle  : (§  786). 
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l orsqu'on  1 1 ait*;  ce!  oxysulfure  par  un  oxyde  négatif,  celui-ci  s'empare 
de  l'oxyde  de  cobaliosum  pour  former  un  sel  soluble  et  il  se  précipite  du 
siilfme  de  cobaltosum  : 


0(Co* 

SlCo* 


sic 


Co 

Co 


+ 0* 


(SO* 

(Co> 


5"  — CROITS  KICIILIQIS. 


§ 1481.  Le  groupe  niekelique  contient  un  sulfure  : 
l.'anliydrosulfure  de  nickelosum  — S jjjj. 

Synonymie.  — Prolosulfiire  de  nickel,  sulfure  nickeleux. 


ANHYDROSULFURE  DE  NICKELOSUM 


S 


(Ni 

(Ni- 


§ 1422.  — Il  renferme  -. 

Soufre  ....  35,41 
Nickel  ....  64,59 

100,00 

soit  1 atome  de  soufre  et  2 atomes  de  nickel. 

On  le  prépare  par  voie  sèche  en  chauffant  au  rouge  un  mélange  de 
soufre,  d'oxyde  de  nickelosum  et  de  potasse. 

On  le  prépare  aussi  par  voie  humide  en  faisant  passer  un  courant  de 
sulfure  d hydrogène  dans  une  dissolution  d’un  sel  de  nickelosum  neutre 
ou  additionnée  d’oxyde  d'acélyle  et  sodium. 

I/anhydrosulfure  obtenu  par  voie  sèche  est  jaune-grisâtre,  possède 
I éclat  métallique,  il  est  altirablc  à l'aimant.  Use  dissout  dans  l'oxyde  de 
nitryle  cl  dans  l'eau  régale. 

Le  sulfure  préparé  par  voie  humide  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  d'un  jaune  foncé  presque  noir.  Il  est  soluble  dans  le  sulfure 
d’ammonium  en  donnant  une  liqueur  d’un  jaune-brunâtre.  Le  chlo- 
rure d'hydrogène  le  dissout  à chaud  avec  dégagement  de  sulfure 
d'hydrogène. 

On  rencontre  le  sulfure  de  nickel  dans  la  nature  cristallisé  en  aiguilles. 


f>°.  — CROUPI  CRVHiQCR. 


§ 1423.  Le  groupe  uraniquo  contient  un  sulfure  : 

(Ur 

1,‘anhydrosulfure  (Turaniosum  = S 1 y r 
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c(Ur 

ANIO  DROSl'LFVflF.  DIRAMOSIM  «=■  Sj^ 

Il  se  compose  de  ; 

Soufre  . , . . 21,06 
Uranium  . . . 79.91 
100,00 

Si  l'on  rapproche  l'uranium  de  l'antimoine,  en  admettant  120,06  pour 
son  poids  atomique,  comme  nom  l'avons  dit  (§  1060),  on  doit  représen- 
ter ce  sulfure  par  la  formule  SU,  il  représenterait  le  radical  sulfuranyle. 

M.  Rose  a obtenu  ce  composé  par  voie  sèche  en  faisant  passer  des 
vapeurs  de  sulfure  de  sulfocarbonyle  sur  de  l'oxyde  d'uraniosum  chauffé 
au  rouge  dons  un  tube  de  porcelaine.  Le  sulfure  ainsi  obtenu  est  gris- 
noirâtre.  Lorsqu'on  le  chauffe  au  contact  de  l’air,  il  est  décomposé,  il  se 
dégage  de  l'anhydride  de  bisulfuryle  et  il  reste  de  I oxyde  d'uraniosum. 
L'oxyde  de  nitryle  le  dissout  à froid  avec  un  dépôt  de  soufre.  Il  est  peu 
soluble  dans  le  chlorure  d hydrogène. 

On  peut  préparer  aussi  ce  sulfure  par  voie  humide  en  précipitant 
un  sel  d’uraniosum  par  du  sulfure  d'ammonium.  Le  précipité  est  noir, 
tant  soit  peu  soluble  dans  un  excès  de  sulfure  d’ammonium  en  don- 
nant une  liqueur  d'un  brun-foncé.  I.e  précipité  maintenu  humide  pen- 
dant plusieurs  semaines,  au  contart  de  l'air,  se  décompose,  il  en  absorbe 
l'oxygène  pour  former  un  oxysulfure  d'une  couleur  orangée  Le  sulfure 
d’uraniosum  prépare  par  la  voie  humide  est  décomposé  par  l’air,  à l'aide 
de  la  chaleur, en  anhydride  de  bisulfuryle  et  oxyde  d'uraniosum.  Le  chlo- 
rure d’hydrogène  le  dissout  avec  dégagement  de  sulfure  d hydrogène. 

§ 142i.  On  ne  connaît  pas,  jusqu’aujourd'hui,  de  sulfures  correspon- 
dants aux  oxydes  de  molybdosum,  de  tungslosum  et  de  vanadiosutn. 

aom  cÉButt. 

§ 1425.  Lorsqu'on  chauffe  du  cérium  dans  de  la  vapeur  de  soufre,  il 

(Ce 

prend  feu  et  se  convertit  en  anhydrosulfure  de  cérosum  Siçe  jaune,  il  a 
été  peu  étudié. 

D.  - SÉRIE  STAKHIOtJE. 

§ 1426.  Nous  divisons  la  série  stanniquo  en  dix  groupes  de  sulfures 
correspondant  aux  oxydes  positifs  monatomiques  de  la  série  stannique, 
savoir  ; 

1°.  Le  groupe  titaniquc. 

2°.  Le  groupe  lantalique. 

3°.  Le  groupe,  ninbique. 

4°.  Le  groupe  pélopique. 

5".  Le  groupe  ilménique. 

6”.  I.e  groupe  zincique. 

TOU  K II.  38 
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7».  I.e  groupe  cnil  inique . 

8°.  Le  groupe  slannique. 

!)"  \.e  groupe  plombique . 

10°.  Le  groupe  (hatlique. 

Les  sulfures  dos  cinq  premiers  groupes  n'ont  pas  encore  été  préparés 
jusqu’aujourd'hui. 

On  ne  connaît. des  autres  groupes, que  les  sulfures  anhydres  ou  anhy- 
drosulfures, 

cioipi  zisciQtt 

§ 1427.  Le  groupe  zinciquc  renferme  un  sulfnreanalogue  à l'anhydride 
de  zinc,  e’esl  : 

i.'anhytlrosulfure  de  zinc  = sj?" 


AMIÏimOSIXFlmE  DE  ZINC  S ?" 

(Zn 

§ 1428.  Ce  sulfure  contient  ; 

Soufre  ....  32,80 

Zinc 67,20 

100,00 

On  peut  déterminer  sa  composition  en  le  dissolvant  dans  l'eau  regale 
qui  transforme  le  soufre  en  oxyde  de  sulfuryle.  On  y verse  de  la  baryte 
qui  précipite  de  l'oxyde  de  sulfuryle  et  do  baryum  que  l'on  recueille,  que 
l'on  pèse  et  du  poids  duquel  on  détermine  celui  du  soufre.  On  peut  doser 
le  zinc  par  différence, 

§ 1429.  Préparation.  — On  prépare  l'anhydrosulfure  de  zinc  par  voie 
hnmide,pn  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d'hydrogène  dans  uno 
solution  d'un  sel  de  zinc  neutre.  La  précipitation  s'arrête  lorsque  la  li- 
queur devient  acide  à un  certain  degré,  c’est  pourquoi  il  est  bon  d'y 
ajouter  de  l’oxyde  d'acétyle  et  de  sodium,  I acide  rnis  en  liberté  élimine 
l’oxyde  d’acétyle  et  s’y  substitue,  or  l’oxyde  d'acétyle  n’empêche  pas  la 
précipitation  du  zinc  par  le  sulfure  d'hydrogènp. 

Ainsi  préparé,  il  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  d'un  jaune 
paille,  insoluble,  dans  l'eau,  mais  qui  se  dissout  très-lentement  dans  le 
chlorure  d'hydrogène  avec  dégagement  de  sulfure  d'hydrogène.  Lorsqu'on 
la  calcine  elle  se  transforme  en  une  masse  jaune  passant  au  brun,  trans- 
parente. Le  sulfure  de  zinc  préparé  par  voie  humide  est  soluble  dans 
une  dissolution  d’anhydride  de  bisulfuryle  sans  dégagement  de  gaz. 

On  prépare  l'anhydrosulfure  de  zinc  par  voie  sèche  en  calcinant  un 
mélange  de  soufre  et  d'anhydride  de  zinc,  ou  un  mélange  de  charbon  et 
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d’oxyde  de  sulfuiyle  et  de  zinc,  on  reprend  pat  le  chlorure  d'hydrogène 
qui  dissout  l'oxyde  de  zinc  et  un  peu  de  sulfure. 

§ (430.  Propriétés.  — L’anhydrosulfure  de  zinc  est  décomposé  par  le 
grillage,  et  on  obtient  d'abord  de  l’oxyde  de  snlfuryle  et  de  zinc  : 

“ S(zn  + 40-°  = 201zn’ 


Mais  à une  chaleur  blanche  soutenue  l’oxyde  de  sulfuryln  et  de  zinc 
est  lui-même  décomposé  en  anhydride  de  zinc  ,en  anhydride  de  bisulfu- 
ry le  et  oxygène  qui  se  dégage  : 


O1 


so* 

Zn* 


ao.so 

0,0 


Il  s'ensuit  que  si  le  grillage  est  mal  fait,  on  obtient  un  mélange  d'an- 
hvdride  de  zinc  et  d'oxyde  de  sulfuryle  et  de  zinc  non  décomposé. 

L’anhydrosulfure  de  zinc  n'est  pas  réduit  par  I hydrogène.  Le  fer  le 
réduit  à la  chaleur  blanche,  il  élimine  le  zinc  et  s'y  substitue  pour  for- 
mer de  lanhydrosulfure  de  ferrosum. 

Lorsqu'on  chauffe  à la  chaleur  blanche  un  mélange  intime  d'anhydro- 
sulfurc  de  zinc  et  de  carbone,  il  se  forme  du  sulfure  de  sulfocarbonyle  et 
du  zinc  et  le  tout  se  volatilise  Dans  une  première  double  décomposition, 
il  se  forme  d'abord  du  sulfure  de  sulfocarbonyle  et  du  carbure  de  zinc  : 

4 S [2"  + 5C.C  = 2 S, CS  -f  8 C,Zn 

Mais  le  carbure  de  zinc,  en  présence  de  16  autres  molécules  d'auhy- 
drosulfure  de  zinc,  donne,  par  une  seconde  double  décomposition,  du 
sulfure  de  sulfocarbonyle  et  du  zinc. 

8C,Zn  <6s[z"  = 8 S, CS  + 20  Zn.Zn 

L’anhydrosulfure  de  zinc  est  attaqué  vivement  par  l’oxyde  de  nitryle 
et  l'eau  régale  (§  1371). 

L’oxyde  de  sulfuryle  elle  chlorure  d'hydrogène  n’ont  qu  une  faible 
action  sur  le  sulfure  de  zinc. 

L'anhydrosulfure  de  zinc  et  l’anhydride  de  zinc  peuvent  se  combiner 
en  un  grand  nombre  de  proportious  pour  former  des  oxysulfures.  On  en 
rencontre  un  dans  la  nature  cristallisé  en  prismes  jaunes,  d'une  densité 

de  3,9  et  qui  a pour  formule  ® On  en  obtient  un  autre  s [ Zn*’  en 

faisant  passer  un  courant  d hydrogène  sec  sur  de  l'oxyde  de  sulfuYyle  et 
de  zinc  chauffé  au  rouge  ; il  se  forme  de  l’anhydrosulfure  et  de  l'anhydride 
de  zinc  l§  786)  qui  restent  combinés.  Ces  oxysulfures  se  forment  fré- 
quemment dans  les  opérations  métallurgiques.  Certains  oxydes  positifs 
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décomposent  l'anhydrosulfure  de  zinc,  ce  sont  les  oxydes  qui,  par  la  cha- 
leur, peuvent  abandonner  leur  oxygène  en  tout  ou  en  partie,  alors  c'est 
l’oxygène  qui  réagit  ; mais  jamais  tout  l'anhydrosulfure  de  zinc  n'est 
réduit.  C'est  ainsi  qu'il  est  décomposé  par  l'oxyde  de  plomb. 

Un  mélange  d’oxyde  de  calcium  et  de  charbon  décompose  l anhydro- 
sulfure  de  zinc,  à laide  de  la  chaleur,  et  il  se  produit  du  zinc  qui  se 
volatilise  et  en  quantité  d’autant  plus  grande  que  la  température  est  plus 
élevée.  11  se  produit  d’abord  de  l'anhydride  de  zinc  et  du  sulfure  de 
calcium  : 


L’oxyde  de  zinc  est  ensuite  réduit  par  le  charbon. 

L'anhydrosulfure  de  zinc  se  fond  avec  les  sels  de  carbonyle  alcalins, 
on  obtient  un  mélange  de  sulfure  double  de  zinc  et  de  métal  alcalin  et 
d’anhydride  de  zinc.  Il  se  forme  un  sulfure  double  et  de  l'oxyde  de  car- 
bonyle et  de  zinc  qui  est  dédoublé,  par  la  chaleur,  en  anhydride  de 
carbonyle  et  oxyde  do  zinc  : 


L’anhydrosulfure  de  zinc  détono  lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  soufre 
ou  avec  certains  sulfures  comme  le  sulfure  de  mercuricum  et  le  persul- 
fure  do  potassium. 

§ 1451.  Étal  naturel.  — On  rencontre  l'anhydrosulfure  de  zinc  dans 
la  nature,  il  constitue  un  minerai  de  zinc  très-répandu  appelé  blende. 
La  blende  cristallise  en  tétraèdre  et  quelquefois  en  rhombododécaédre, 
elle  présente  une  texture  lamellaire.  La  blrndeest  quelquefois  transpa- 
rente, d autres  fois  translucide  ou  opaque, sa  couleur  est  d'un  jaune-citron 
ou  d'un  rouge-brun, avec  une  teinte  un  peu  verdâtre. Sa  densité  est  de  4,2. 
Elle  est  infusible  au  chalumeau,  elle  s'y  réduit  seulement  en  donnant 
sur  le  charbon  une  couronne  jaune  à chaud  et  blanche  à froid.  La  blende 
est  très-répandue  dans  la  nature,  elle  est  souvei.t  associée  au  sulfure 
do  plomb  et  quelquefois  avec  du  sulfure  d'argent. 

cnocri  udiiqh. 

t 

§ 1432.  Le  groupe  cadmiqtié  renfermé  un  sulfüre  analogue  au  sulfure 
de  zinc,  c’est  : 

!Cd 
«• 
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ANHYDROSULFURE  DE  CADMIUM  = S j rfr 

§ 1 433.  Il  esl  composé  do  : 

Cadmium  . . . 77,78 
Soufre  . . . . 22,92 
100,00 

Ou  peut  le  préparer  par  voie  humide  ou  par  voie  sèche.  Par  voie  hu- 
mide en  faisant  passer  un  courant  do  sulfure  d’hydrogène  dans  une  disso- 
lution d un  sel  de  cadmium,  il  s'y  forme  un  précipité  d'uue  belle  couleur 
jaune. 

On  l'obtient  par  voiesè.  he  en  fondant  ensemble  de  l'anhydride  de  cad- 
mium et  du  soufre  : 

*°[cd  + 3s-s  = MS  + 2o'so 

Lanhydrosulfure  de  cadmium  est  insipide,  insoluble  dans  l’eau.  Il  est 
fixe,  à la  chaleur  rouge  il  se  fond  sans  décomposition  et  il  cristallisa  par 
refroidissement  en  belles  lames  jaunes  Parla  chaleui  l'anhydiosulfure 
de  cadmium  prend  une  belle  couleur  rouge,  mais  il  redevient  jaune  par 
le  refroidissement.  Le  chlorure  d'hydrogène  étendu  ne  l'atlaque  pas  mê- 
me à l'aide  de  la  chaleur  ; mais  le  chlorure  d’hydrogène  concentré  ledis- 
soul  à fruid  avec  dégagement  de  sulfure  d'hydrogène. 

On  rencontre  l'anhydrosullure  de  cadmium  dans  la  nature,  mais  il  est 
as=ez  rare,  il  est  cristallisé  en  prismes  hexagonaux  d’un  jaune  claire,  d'une 
densilé  de  4,8.  Sa  poussière  est  rouge  de  feu  et  esl  employée  en  peinture. 

GUIPE  SHWMIÏE. 


§ 1434.  Le  groupe  slaunique  renferme  un  sulfure  : 

L anhydrosulfure  d’étain  = 

(Sn 

AXHYDROSULFCRE  D ÉTAIX  — S[gn 


§ 1433.  Synonymie.  — Prolosulfure  d'étain,  sulfure  slanneux.  Il 
contient  : 

Soufre  . . . . 21,33 

Etain  ....  68,67 
400,00 

soit  4 atome  de  soufre  et  2 atomes  d'étain. 

Pour  déterminer  sa  composition,  on  l’attaque  par  l'eau  régale  qui 
transforme  le  soufre  en  oxyde  de  sulfuryle  et  l'étain  en  oxyde  de  stanny- 
le.  on  dose  le  soufre  à l'état  d’oxyde  de  sulfuryle  et  de  baryum. 
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On  ptéparcce  composé  par  voie  sèche  en  chauffant  au  rouge  un  mé- 
lange de  limaille  d’étain  et  de  soufre  ; mais  commme  une  partie  du  sou- 
fre s'est  volatilisée,  il  est  nécessaire,  pour  saturer  complètement  le  métal, 
de  pulvériser  la  masse  et  de  la  refondre  avec  une  nouvelle  quantité  de 
soufre. 

On  obtient  ce  sulfure  par  voie  humide,  en  faisant  passer  un  courant 
de  sulfure  d’hydrogène  dans  une  dissolution  de  chlorure  d'étain: 

Sjjj  4-  2CI,Sn  = s||.”  + 2C1,H 


Le  sulfure  se  précipite  en  poudre  d'un  brun  très- foncé. 

L’anhydrosulfure  d'étain  se  présente  en  masse  d’un  gris-bleuâtre  qui, 
par  la  fusion  et  le  refroidissement,  cristallise  en  petites  lamelles  d’un 
gris  d'ardoise,  d'un  aspect  métallique.  Il  est  insoluble  dans  l'eau.  Le 
chlorure  d’hydrogène  concentré  le  dissout  avec  dégagement  de  sulfure 
d’hydrogène,  cependant  un  léger  excès  de  chlorure  d'hydrogène,  dans 
une  dissolution  étendue  de  chlorure  d’étain,  n’empîche  pas  la  précipita- 
tion de  ce  dernier  par  le  sulfure  d’hydrogène. 

L’anhydrosulfure  d’étain  est  un  stilfobase  puissant  qui  fait  la  double 
décomposition  avec  les  sulfures  négatifs  pour  former  des  sels  sulfurés. 


Tels  sont  : le  sulfure  de  sulfocarbonyle  et  d’étain  (SJ|gn>),  le  sulfure  de 
sulfarsényle  et  d'étain  S3|g^j’). 


enoepi  PLotiBiqti. 


§1436.  Nous  rangeons  dans  le  groupe  plombique,  deux  sulfures  mo- 
nalomiques: 

(Pb* 

L’anhydrosulfure  de  plombosum...  Si  p|)4 

(Pb 

Vanhydrosulfure  de  plomb...  S j 

( Pb* 

On  cite  encore  un  sous-sulfure  de  plomb  qui  aurait  pour  formules  j p^. 

SOCS-SULFURE  DE  PLOMB. 


§ 1437.  D'après  M.  Bredberg,  ce  sulfure  renfermerait  3,96  de  soufre 
pour  cent  de  plomb  ; il  se  formerait  lorsqu'on  fond  dans  un  creuset 
de  charbon  un  mélange  intime  de  22  parties  de  sulfure  de  plomb  en  pou- 
dre fine  avec  21 ,6  de  plomb  en  grenailles.  Il  est  gris  plombé,  mou,  sa 
cassure  est  grenue.  Rien  n’est  encore  venu  confirmer  que  ce  corps  soit 
une  combinaison  à proportions  définies. 
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ANHYDROSlLFinE  DE  PLOMBOSUM  = Sjpb» 


§ (438.  D'après  Bredberg.  il  est  composé  de  7,207  de  soufre  sur  100 

de  plomb,  ce  qui  correspond  à la  formule  Sj  p^s  On  le  prépare  comme  le 

précédent,  mais  en  ajoutant  du  borax  au  mélange,  le  plomb  s'oxyde  et 
sc  dissout  dans  le  borax  jusqu'à  ce  qu’il  reste  une  combinaison  qui  résis- 
te à l'action  du  borax.  Ce  composé  présente  une  cassure  Iamelleu3e,  il 
se  laisse  applatir  sous  le  marteau, 

(Pb 

ANHYDnOSlLFUltE  DE  Pl.OJtB  = Sjpb 


S 1439.  Ce  sulfure  est  composé  de  : 

Soufre  ....  13,39 
Plomb  . . , . 86,61 

(00,00 

ce  qui  correspond  à ( atome  de  soufre  pour  2 atome.;  de  plomb. 

§(440.  Propriétés.  — On  rencontre  l'anhydrosulfure  de  plomb  dans 
la  nature,  il  constitue  le  minérai  de  plomb  le  plus  répandu,  il  est  appelé 
galène  parles  minéralogistes.  La  galène  cristalliseen cube,  et  quelquefois 
en  octaèdre  ou  en  cuboctaëdre,  le  plus  souvent  on  la  trouve  en  masse 
laminaire,  lamellaire  et  grenue.  Elle  possède  une  couleur  d'un  gris  de 
plomb  avec  un  éclat  métallique  parfait,  sa  densité  est  de  7,8.  Elle  est 
fragile,  moins  fusible  que  le  plomb.  Traitée  au  chalumeau  sur  le  char- 
bon, elle  décrépite  et  se  réduit  en  un  grain  de  plomb  qui  s'entoure  d’une 
aréole  jaune  d’anhydride  de  plomb.  Par  la  chaleur  elle  se  fond  et  si  on  la 
maintient  quelque  temps  en  fusion  elle  perce  les  creusets  ; elle  se  dé 
compose  en  partie  par  la  calcination,  une  partie  se  volatilise  et  il  reste 
un  sous-sulfure  ; dans  un  courant  de  gaz  la  galène  peut  se  volatiliser. 

Lorsqu'on  grille  la  galène  au  contact  de  l'air,  elle  est  d'abord  transfor- 
mée en  oxyde  de  sulfuryle  et  de  plomb  : 


Mais  une  partie  de  ce  sel  est  décomposé  par  la  chaleur  en  anhydride  de 
plomb,  anhydride  de  bisulfuryle  et  oxygène  : 


O* 


SO* 

Pb* 


2 O.SO 
0,0 


Il  s'ensuit  que  le  sel  de  sulfuryle  est  toujours  mélangé  d’une  certaine 
quantité  d’oxyde.  L’oxyde  de  sulfuryle  et  de  plomb,  au  fur  et  à mesure 
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qu'il  sp  forme,  réagit  sur  le  sulfure  non  décompose  pour  former  du  plomb 
et  de  l'anhydride  du  bisulfuryle  : 

O’jpb*  + sjX  - 2P1>.pb  4-  20,  SO 

I.a  même  réaction  se  produit  entre  l'oxyde  et  le  sulfure  : 

2 ojpb  + s[JJ  = STb  Pb  + O.sO 


C'est  sur  res  réactions  qu'est  basé  le  traitement  métallurgique  de  la 
galène. 

I.a  galène  est  décomposée,  5 l’aide  rie  la  chaleur,  par  plusieurs  mé- 
taux positifs,  tels  que  : le  fer,  le  zinc,  l’étain  et  le  ruivre,  on  obtient  du 
plomb  et  un  sulfure  do  cos  métaux  En  mé'allurgie  on  traite  la  galène 
par  de  la  vieille  ferraille  pour  en  retirer  le  plomb. 

Lorsqu’on  chauffe  au  rouge  de  la  galène  avec  du  plomb,  il  sa  forme 
(Pb*  (Pb* 

des  sous-sulfures  (S^p^i  pl  ® î Pb1)  ffu'i  l*ans  *a  métallurgie  du  plomb, 


constituent  les  malles  plomôeuses. 

L’hydrogène  décompose  aussi  la  galène  à l’aide  de  la  chaleur,  le  plomb 
est  réduit  et  il  se  dégage  du  sulfure  d’hydrogène  (§  1369). 

La  galène  est  attaquée  par  l’oxyde  de  nitryle  même  étendu  Si  la 
quantité  d’eau  est  suffisante,  le  soufre  se  sépare  et  le  plomb  se  dissout 
à l’état  de  sel  de  nitryle  ; alors  il  se  produit,  dans  une  première  double 
décomposilion,  de  l’oxyde  de  nitryle  et  de  plomb  et  du  sulfure  d’hy- 
drogène : 


2 O 


AzO* 

II 


+ s 


fPb 

(Pb  — 


20 


AzO8 

Pb 


II 

II 


Le  sulfure  d'hydrogène,  aussitôt  formé, est  décomposé  par  l’oxyde  de 
nitryle  en  soufre  qui  se  dépose  et  pn  vapeurs  nitreuses  (S  1290). 

L’oxyde  de  nitryle  fumant  transforme  le  sulfure  de  plomb  en  sel  de 
sulfuryle  (§  1371). 

Enfin  si  l’oxyde  de  nitryle  est  d’une  concentration  moyenne,  les  deux 
réactions  précédentes  se  produiront  à la  fois  ; une  partie  du  sulfure 
donnera  de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  plomb,  le  reste  donnera  du  soufre 
etde  l'oxyde  de  nitryle  et:do  plomb. 

L’oxyde  de  sulfuryle  étendu  et  le  chlorure  d’ydrogène  étendu  n’atta- 
quent pas  sensiblement  la  galèno. 

L’oxyde  de  sulfuryle  concentré  et  bouillant  la  transforme  en  sel  de  sul- 
furyle  avec  dégagement  d'anhydride  de  bisulfuryle  : 


Digitized  by  Google 


( 305  ) 


40, SO’  + Sjjj  - 0*j^;  + iO,SO 

L'anhydrosulfure  de  plomb  est  décomposé  par  plusieurs  oxydes  posi- 
tifs, tels  que  des  oxydes  de  fer,  de  manganèse  et  de  cuivre,  le  plomb  est 
réduit,  le  soufre  est  transformé  en  anhydride  de  bisulfuryle,  tandis  que 
les  oxydes  réagissant  sont  eux-mémes  réJuits  ou  perdent  une  partie  de 
leur  oxygène.  Voici  comment  nous  expliquons  cette  réaction  : 

Dans  une  première  double  décomposition,  il  se  produit  de  l'anhydride 
de  plomb  et  un  sulfure  du  métal  de  l'oxyde  : 


L'anhydride  de  plomb  réagit  sur  une  partie  de  l'anhydrosulfure  de 
plomb  non  décomposé  pour  former  du  plomb  et  de  l'anhydride  de  bisul- 
furyle, comme  nous  allons  le  voir  plus  bas.  Le  nouveau  sulfure  formé, 
en  présence  d’une  certaine  quantité  d'oxyde  réagissant,  donne  lieu  à de 
l'anhydride  de  bisulfuryle  et  à un  oxyde  d'un  degré  inférieur  d'oxydation 
et  le  métal  est  réduit  : 

2 °|y  -j-  sjJJ  = O.SO  + 5 M,M. 

ÎM* 

jp  on  pourrait  obtenir  : 

305|ï  + s(î!  = °'so  + 70îî! 

La  litharge  (anhydride  de  plomb)  réagit  sur  le  sulfure  à l’aide  de  la  cha- 
leur pour  former  de  l’anhydride  de  bisulfuryle  et  du  plomb  : 

20jpb  + s|£J  = O.SO  + 3Pb,Pb 

Les  alcalis  et  les  terres  alcalines  décomposent  aussi  l'anhydrosulfure  de 
plomb  à l'aide  de  la  chaleur,  on  obtient  une  scorie  qui  renferme  de  l'oxyde 
de  suifuryle  et  de  plomb  et  une  combinaison  du  sulfure  de  plomb  avec 
du  sulfure  alcalin. 

Lorsqu’on  fond  la  galène  avec  du  nitre,  on  obtient  du  plomb  métalli- 
que ; l'oxyde  de  nilryle  et  de  potassium  est  décomposé  par  la  chaleur 
et  abandonne  de  l’oxygène.  C’est  ce  dernier  qui  réagit  alors  sur  le  sul- 
fure de  plomb,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut. 

§ 1441.  Préparation.  — On  peut  obtenir  l’anhydrosulfure  de  plombar- 
tificiellement  en  fondant  ensemble  du  plomb  en  grenailles  avec  du  soufre 

TOM  il.  59 
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à la  chaleur  rouge  sombre.  On  oblicnt  ainsi  une  masse  grise,  poreuse 
qui  prend  une  texture  cristalline  et  un  bel  éclat  métallique  lorsqu'on  la 
ralcine  au  rouge  blanc. 

On  peut  encore  l'obtenir  par  voie  humide,  en  faisant  passer  un  courant 
de  sulfure  d’hydrogène  dans  une  dissolution  d'un  sel  de  plomb  ; il  se 
forme  un  précipité  noir  de  sulfure. 

E -•  SERIE  CUIVRIQUE. 

§ 1 442.  Nous  subdivisons  la  série  cuivrique  en  trois  groupes  : 

1°.  I.e  groupe  cuivrique. 

2"  Le  groupe  mercurique . 

3".  I.e  groupe  argenlique. 

!•  - GROUPE  CDIVIIQie. 

§ 1443.  Nous  rangeons  dans  le  groupe  cuivrique  deux  sulfures  posi- 
tifs analogues  aux  oxydes  positifs  des  groupes  correspondants,  savoir  : 

(Cus 

L'anhydrosulf lire  de  cuprosum  =Sj^ui. 

L'anhydrosulfure  de  cupricum  = 

^(Cus 

ANIIYDROSIJI.FUIE  DE  CUPROSUM  = Sjç,,» 

§ 1444.  Synonymie.  — Protosulfure  de  cuivre,  sulfure  cuivreux. 

Il  est  composé  de  : 

Soufre  ....  20,1 4 

Cuivre  ....  79,86 

100,00 

Ce  qui  correspond  à I atome  de  soufre  ol  4 atomes  de  cuivre. 

§ 144b.  Préparation.  — On  prépare  l'anhydrosulfure  de  cuprosum  en 
fondant  ensemble  8 parties  de  cuivre  et  3 parties  de  soufre,  on  obtient 
ainsi  une  masse  qui  contient  un  excès  de  cuivre  et  que  l’on  doit  refondre 
avec  un  excès  de  soufre. 

Propriétés.  — L'anhydrosulfure  de  cuprosum  est  noirâtre,  avec  l’éclat 
métallique  et  une  texture  cristalline,  il  est  plus  fusible  que  le  cuivre.  Sa 
densité  est  de  5,79.  Lorsqu'on  le  grille  au  contact  de  l’air,  il  se  trans- 
forme d'abord  en  oxyde  de  sulfuryle  et  de  cupricum  et  en  anhydride  de 
cupricum  : 
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Mais  à une  température  plus  élevée,  le  sel  de  sulfurvle  esl  lui-méme 
décomposé  en  anhydride  de  cupricum,  anhydride  de  bisulfuryle  el  oxy- 
gène : 


O1 


SOs 

Cu* 


2 Q,SO  ’ 
0,0 


La  chaleur  seule  ne  décompose  pas  l’anhydrosulfure  de  cuprosum,  il 
se  fond  sans  altération. 

Le  carbone  le  réduit  lentement  en  donnant  du  sulfure  de  sulfocarbo- 
nyle  et  du  cuivre  ; l’hydrogène  no  le  décompose  pas. 

Le  fer,  l'étain  et  l’antimoine  ne  le  décomposent  quïncomplètement  ù 
l'aide  de  la  chaleur. 

L'anhydrosulfure  de  cuprosum  se  dissout  dans  l'oxyde  de  nilryle  qui 
agit  par  son  oxygène,  le  soufre  est  transforme  en  oxyde  de  sulfurvle  et 
le  cuivre  en  anhydride  de  cupricum  qui  se  combine  avec  l’oxyde  de  ni- 
tryle  pour  former  de  l'oxyde  de  nilryle  et  de  cupricum.  L’eau  régale  le 
dissout  également,  elle  agit  par  l'oxygène  et  le  chlore  qu'elle  met  en 
liberté;  le  premier  transforme  le  soufre  en  oxyde  de  sulfuryle,  le  second 
fait  passer  le  cuivre  à l'état  de  chlorure  de  cupricum  (CI.Cu). 

Le  chlorure  d hydrogène  et  l'oxyde  de  sulfuryle  ne  l'attaquent  pas. 

L’anhydrosulfure  de  cuprosum  est  décomposé  en  partie  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  les  alcalis,  alors  il  s’en  séparé  du  cuivre  métallique.  Les 
sels  de  carbonyle  alcalins  ne  le  décomposent  pas,  à moins  qu’on  y ajoute 
du  charbon  qui  réduit  alors  le  sulfure  et  on  obtient  du  cuivre  métallique. 

Lorsqu’on  chaudeau  rouge  ce  composé  avec  les  oxydes  de  cuivre,  il 
est  décomposé,  on  obtient  du  cuivre  métallique  et  il  se  dégage  de  l’anhy- 
dride de  bisulfuryle  ; 


s(c“î  + = 4Cu,Cu  + 0,S0 

Lorsqu’on  chauffe  l'anhydrosulfure  de  cuprosum  avec  de  l'oxyde  de  m- 
tryle  et  de  potassium,  il  se  produit  une  action  très-vive.  Le  sel  de  nîlry  le 
est  décomposé,  l’oxygène  mis  en  liberté  réagit  sur  i’anhydrosuifure, 
transforme  le  soufre  en  oxyde  de  sulfuryle  qui  se  combine  à la  potasse. 

Lorsqu’on  fond  ensemble  de  l'anhydrosulfure  de  cuprosum  cl  de 
l’oxyde  de  sulfuryle  el  de  cupricum,  il  y a double  décomposition  et  on 
obtient  de  l'anhydride  de  bisulfuryle  et  du  cuivre  : 


S|cu*  + °*{S  = 2Ü'S0  + 3Cu-Cu 

S 4 -440 . Élut  naturel.  — On  rencontre  l’anhydrosulfure  de  cuprosum 
dans  la  nature,  il  constitue  un  minerai  de  cuivre  appelé  chalkosine. 
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La  chalkosine  cristallise  en  prisme,  sa  couleur  est  gris  d'acier  ou  de  fer 
sombre,  quelquefois  bleuâtre,  sa  poussière  est  noire;  sa  densité  est  de 
6,6.  Au  chalumeau,  elle  fond  aisémont  à la  flamme  intérieure,  elle  se 
grille  et  ne  se  réduit  que  lorsque  le  grillage  a été  complet  ; avec  la  soude 
sur  le  charbon  elle  donne  un  grain  de  cuivre.  Elle  est  soluble  dans  l’oxyde 
de  nitryle.  Elle  forme  des  dépôts  considérables  en  Sibérie,  en  Suède,  en 
Saxe  et  en  Cornouailles.  Elle  est  très-rare  en  Belgique. 

L’anhydrosulfure  de  cuprosum  fait  la  double  décomposition  avec  cer- 
tains sulfures  pour  former  des  sulfures  intermédiaires  dont  plusieurs,  et 
notamment  les  sulfures  de  cuprosum  et  de  ferrosum,  constituent  des 
minérais  de  cuivre  très-abondants. 

§ 1447.  Cliulcopyrite.  C’est  un  sulfure  de  cuprosum  et  de  fcrrosuiD 
fCu* 

qui  a pour  formule  Sjp-(,  . Elle  est  composée  de  : 

Soufre  ....  3a,  4 

Cuivre  ....  34.  8 
Fer 29,  8 

100,00 

Elle  cristallise  en  tétraèdre,  elle  possède  une  texture  compacte,  une  cas- 
sure inégale,  une  couleur  jaune  de  bronze  avec  l'éclat  métallique  très- 
prononcé  ; sa  densité  est  de  4, 16.  Elle  ne  fait  pas  feu  au  briquet  et  se 
laisse  rayer  au  couteau.  Chauffée  au  chalumeau,  elle  donne  un  globule 
d’un  gris  cuivreux  et  magnétique  ; avec  la  soude  elle  donne  un  grain  de 
cuivre.  Sa  dissolution  dans  l'oxyde  de  nitryle  donne,  par  l ammoniaque, 
un  précipité  brun  d'oxyde  de  ferricum  et  une  liqueur  bleue.  On 
rencontre  ce  minérai  en  veines,  en  filons,  en  amas  et  en  couches  dans 
les  terrains  anciens.  On  le  trouve,  en  Belgique,  dans  les  filons  de  quartz 
du  terrain  ardennais,  à Visé,  dans  les  schistes  du  Condroz.  C'est  leminé- 
rai  de  cuivre  le  plus  avantageux. 

§ 1448.  Phillippsite.  — C'est  encore  un  sulfure  de  cuprosum  et  defer- 

rosum  qui  a pour  formule  S3  Elle  cristallise  en  cube,  sa  couleur 

est  rouge,  ou  brun-rougeâtre, dans  sa  cassure  elle  rappelle  les  couleurs  de 
l'arc  en  ciel  ; sa  densité  est  de  5.  Au  chalumeau,  elle  donne  les  mêmes 
réactions  que  la  chalcopx  rite  ; il  en  est  de  môme  de  sa  solution  dans 
l'oxyde  de  nitryle.  Ce  minérai  est  très-rare  en  Belgique  ; on  le  trouve  en 
petits  grains  sur  ceitaines  ardoises  de  Vieil-Salm. 

§ 1449.  Cuivre  gris.  — On  a donné  ce  nom  à des  combinaisons  de  di- 
vers sulfures  et  souvent  ce  sont  des  arséniosulfures  ou  des  anlimonio- 
sulfures.  Ce  sont  des  minérais  très-importants  qui  contiennent  40  à 50 
pourcent  de  cuivre  et  quelquefois  jusqu’à  17  pour  cent  d'argent. 
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La  parabuse  est  un  sulfure  complexe  d'antimonicum,  de  ferrosu  m et 

(4Sb 

de  cuprosum,  sa  formule  est  : S"!  8Fe  . Elle  cristallise  en  tétraèdre,  sa 

UCu* 


couleur  est  gris  d'acier: 

ANIIYDROSULFIBE  DE  Cll'BICC.M 


§ 1 450.  Synonymie.  ■ — Bisulfure  de  cuivre,  sulfure  cuivrique.  Il 
renferme  : 

Soufre  . . . . 33,53 
Cuivre  ....  66.47 

100,00 

soit  1 atome  de  soufre  et  2 atomes  de  cuivre. 

§ 1451 . Préparation.  — On  n’a  pu  encore  le  préparer  que  par  voie 
humide,  en  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d’hydrogène  dans  une 
dissolution  d'un  sel  de  cupricum,  le  sulfure  se  précipite. 

§ 1 452.  Propriétés.  — L'anhydrosulfure  de  cupricum  est  une  poudre 
noire  qui,  par  la  dessication,  prend  une  teinte  un  peu  verdâtre.  11  est  in- 
soluble dans  l’eau,  les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins.  La  chaleur  le  dé- 
compose en  anhydrosulfure  de  cuprosum  et  soufre  : 


2s(cü  + 2S(cü  = »{85  + s-s 

Il  se  décompose  au  contact  de  l’air,  il  se  transforme  en  oxyde  de  sul- 
furyle  et  de  cupricum  : 

2s(cü  + 40-°  = 201cï 

Lorsqu'on  le  fond  avec  du  polysulfurc  de  potassium  ou  de  sodium,  on 
obtient  une  combinaison  de  sulfure  de  cupricum  et  du  sulfure  alcalin,  si 
on  la  traite  par  l'eau,  le  sulfure  alcalin  se  dissout  tandis  que  le  sulfure 
de  cupricum  s’en  sépare. 

§ 1453.  Oxysulfures  de  cupricum.  — D’après  Pelouze,  l'anhydrosul- 
fure  de  cupricum  se  combine  avec  l’oxyde  de  cupricum  pour  former  des 

0»(  ^ OCu 

oxysulfures.  On  obtient  le  composé  2Cu  , lorsqu’on  verse  un  sulfu- 

a UO 

re  soluble  dans  une  dissolution  bouillante  d'oxyde  de  nitrylc  et  do  cupri- 
cum  très-ammoniacale. 
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J*  — GROCPE  mclIIQIE. 


§ 1 454-.  I.e  groupe  morcurique  contient  deux  anhydrosulfures  analo- 
gues aux  précédents  : 


L'anhydrosulfure  de  mercurosum  = s j jj^; 
Vauhydrosulfure  de  mcrcuricum  — S | [j  ” 


Pour  déterminer . la  quantité  de  mercure  contenue  dans  ces  composés, 
il  suffit  de  les  chauffer  dans  une  cornue  en  verre  avec  un  métal  réduc- 
teur comme  le  fer,  le  cuivre,  etc.,  de  recueillir  le  mercure  qui  distille 
dans  un  récipient  refroidi  et  de  le  poser. 


AXHYDROSULFCRE  UE  MERCURQSt H 


= «{! 


§ 4455.  Synonymie.  — Protosulfure  de  mercure,  sulfure  mercureux. 
Il  est  composé  de 

Soufre  ....  7,41 

Mercure.  . . . 92,59 

4 00,00 

soit  4 atome  de  soufre  et  4 atomes  de  mercure. 

On  prépare  ce  composé  en  versant  goutte  à goutte  de  l’oxyde  de  nitry- 

le  et  de  mercurosum  O ||^gP  dans  une  dissolution  de  sulfure  d ammo- 
nium ou  de  sulfure  de  potassium  ; ou  bien  en  faisant  passer  un 
courant  de  sulfure  d’hydrogène  dans  une  dissolution  d'un  sel  de  mer- 
curosum. L'anhydrosulfure  se  précipite  en  poudre  noire,  qu'on  lave  à 
l'eau  froide  et  qu’on  déssèche  dans  le  vide.  L’anhydrosulfure  de  mercu- 
rosum est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  les  sulfures  alcalins.  Il  est 
très-peu  stable  et  il  se  décompose  très-facilement  en  sulfure  de  mercuri- 


cum  et  mercure  : 


= 2sfHS 
’ bUlg 


ANHYDROSULFURE  DE  NERCIIRICUM 


§ 1 456.  Synonymie.  — Deulosulfure  de  mercure,  prolosidfure  de 
mercure , sulfure  mercurique.  Il  est  composé  de  : 

Soufre  ....  43,79 
Mercure  . . . 86.24 
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L’anhydrosulfure  île  rnereurieum  se  présente  sous  deux  états  isoméri* 
qnes.  l’un  est  noir  et  l'qulrc  est  rouge. 

§ 1457.  Sulfure  noir.  — On  luidonne  ordinairement  le  nom  d'Elhiops 
martial.  On  le  prépare  par  voie  sèche  en  broyant  pendant  longtemps  6 
parties  de  mercure  avec  1 partie  de  soufre.  On  l'obtient,  par  voie  humi- 
de, en  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d hydrogène  dans  une  disso- 
lution d'un  sel  de  rnereurieum.  il  se  produit  d’abord  un  précipité  blanc 
qui  est  une  combinaison  du  sulfure  avec  le  sel  de  rnereurieum.  Mais  si 
l’on  continue  à faire  arriver  du  sulfure  d'hydrogène  jusqu'à  saturation, 
le  précipité  devient  noiret  il  est  alors  transformé^  anhydrosulfurc  de  mer- 
curicum. 

Cet  anhydrosulfure  se  présente  sous  la  forme  d'une  suhstance  noire, 
pulvérulente,  insoluble  dans  l’eau,  fi  est  volatil  sans  décomposition  à une 
température  peu  élevée,  et  il  se  transforme  alors  en  sulfure  rouge.  Il  se 
combine  aux  sels  de  rnereurieum  pour  former  des  composés  blancs  ; ain- 
si, si  l’on  verse  du  sulfure  d’hydrogène  dans  une  solution  d'un  sel  de 
rnereurieum,  on  obtient  un  précipité  noir  de  sulfure  si  le  sulfure  d hydro- 
gène est  on  excès  ; mais  si  le  sulfure  d'hydrogène  n'est  pas  en  quantité 
suffisante,  le  précipité  est  gris  c'est  alors  une  combinaison  de  sulfure  de 
tnercuricum  avec  le  sel  de  rnereurieum  non  détruit. 

§ I 458.  Sulfure  rouge.  — On  l'appelle  ordinairement  cinabre,  vermil- 
lon. En  masse  il  rouge  violacé,  sa  poudre  est  rouge  clair.  On  le  prépare 
en  chauffant  le  sulfure  noir  dans  un  matras  en  verre  dont  le  col  est  im- 
parfaitement bouché,  le  sulfure  se  sublime  sans  altération  et  donne  un 
produit  rouge  foncé,  brillant,  à texture  cristalline,  qui  présente  la  même 
composition  que  le  sulfure  noir,  c'est  le  sulfure  rouge.  On  voit  donc  que 
cette  différence  de  couleur  ne  dépend  uniquement  que  de  l’état  d'agré- 
gation des  molécules. 

On  prépare  ordinairement  le  vermillon  par  le  procédé  de  Brunner.  Il 
consiste  à broyer  ensemble  pendant  3 heures  environ  un  mélange  de300 
parties  de  mercure  pur,  114  parties  de  soufre,  75  parties  dépotasse 
caustique  et  150  parties  d'eau.  On  chauffe  ensuite  ce  mélange  dans  un 
vase  de  terre  ou  de  porcelaine  à une  température  qui  doit  être  au  moins 
de  *5”  mais  qui  ne  doit  pas  dépasser  50”  ; on  remue  de  temps  en  temps 
la  masse.  L’eau  qui  s’évapore  doit  être  remplacée  de  temps  à autre.  Au 
bout  de  8 heures  environ,  la  masse  se  colore  en  rouge  brun.  Le  soufro 
et  la  potasse  réagissent  d'abord  l’un  sur  l’autre  pour  former  du  polysul- 
fure  de  potassium,  lequel  réagit  à son  tour  sur  le  mercure  pour  le  trans- 
former en  sulfure  noir.  Ce  dernier  prend  de  plus  en  plus  la  couleur  rouge 
et  lorsqu'il  a atteint  la  nuanceconvenable  on  retire  la  masse  du  feu  sans 
qaoi  le  sulfcire  redeviendrait  noir.  On  lave  le  vermillon,  ainsi  obtenu,  à 
l'eau  chande.  La  liqueur  décantée  renferme  des  sulfures  alcalins. 


Digitized  by  Google 


( 312  ) 


Lorsqu'on  chauffe  l'anhydrosulfure  de  mercuricum  au  contact  de  l'air, 
il  se  décompose,  le  soufreest  transformé  en  anhydride  de  bisulfuryle  qui 
se  dégage,  et  le  mercure  en  anhydride  de  mercuricum  mais  qui  sedédou- 
ble  aussitôt  par  l'action  de  la  chaleur  en  oxygène  et  en  mercure  qui 
distille  : 


2S 


jHg 

Hg 


+ 


30,0 


20,S0  + 


8Hg,llg 

0,0 


11  est  aussi  réduit  à l'aide  de  la  çhaleur  par  un  grand  nombre  de  mé- 
taux tels  que  : le  carbone,  l'antimoine,  le  fer,  l'étain,  le  zinc,  le  cuivre 
l’hydrogène  ; il  se  forme  un  sulfure  de  ces  métaux  et  le  mercure  distille. 
Dans  une  première  double  décomposition,  il  se  produit  un  sulfure  et 
une  combinaison  du  mercure  avec  le  métal  : 

2 H, H + 8{jj|  - S(“  + 2H,Hg 


Mais  cette  combinaison  donne,  par  une  seconde  double  décomposition 
avec  une  autre  molécule  d’anhydrosulfure  de  mercuricum,  une  autre 
molécule  de  sulfure  d’hydrogène  et  du  mercure  : 


SH.Hg  + s[J|  = Sjjj  + Hg.Hg 

L’anhydrosulfure  de  mercuricum  est  attaqué  par  l’oxyde  de  nilryle 
concentré  à l’aide  de  la  chaleur,  celui-ci  est  décomposé  en  vapeurs  nitreu- 
ses qui  se  dégage  et  en  oxygène  qui  réagit  sur  le  sulfure  de  mercuricum, 
transforme  le  soufre  en  oxyde  de  sulfuryle  et  le  mercure  en  oxyde  de 
mercuricum  qui  se  combine  à l’oxyde  de  nitryle  non  décomposé  pour 
former  de  l'oxyde  de  nitryle  et  de  mercuricum  : 


L’oxyde  de  nitryle  étendu,  l'oxyde  de  sulfuryle  et  le  chlorure  d'hydro- 
gène même  concentrés  ne  l'attaquent  pas.  L’eau  régale  est  le  meilleur 
dissolvant  de  l'anhydrosulfure  de  mercuricum,  elle  agit  par  le  chlore 
qu’elle  met  en  liberté  et  il  se  produit  du  chlorure  de  mercuricum  et  du 
chlorure  de  soufre. 

Plusieurs  oxydes  décomposent  l'anhydrosulfure  de  mercuricum  à l’aide 
de  la  chaleur,  nous  citerons  les  alcalis,  les  terres  alcalines  et  plusieurs 
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oxydes  positifs  ; il  se  produit  un  sulfure  de  ces  métaux  et  de  l'anhydride 
de  mcrcuricum  qui  est  dédoublé  en  mercure  et  oxygène  : 


2 O 


fM 

U 


+ 


aiig.iig 

0,0 


L’oxygène  pourra  réagir  alors  sur  le  sulfure  métallique  et  donner  les 
produits  de  1 action  de  l'oxygène  sur  les  sulfures  (J  1 30  t). 

L’anhydride  de  mercuricum  décompose  très-facilement  l'anhvdro- 
stilfure  de  mercuricum,  et  on  obtient  de  l'anhydride  de  bisulfurylt-  et  du 
mercure  : 


2 °{ïî|  + «{J*  = <V=0  + ÔIIg.Hg 

Les  sels  de  carboriyle  alcalins  le  décomposent  aussi, on  obtient  les  mê- 
mes produits  q n’a  eec  les  alcaliset  il  se  dégage  de  l'anhydii  le  de  carbonyle. 

§ 1439.  État  naturel.  — On  rencontre  le  cinabre  dans  la  nature,  il 
constitue  le  minerai  de  mercure  le  plus  répandu.  Le  cinabre  cristallise 
en  rhomboèdre,  il  est  quelquefois  translucide,  d'une  couleur  rouge  car- 
min, sa  poussière  est  d'un  beau  rouge,  sa  densité  à peu  près  égale  à 10. 


ï<*.  — GaOCPE  AltGEXTiQl'K. 

§ 1460.  Le  groupe  argenlique  ne  comprend  qu'un  seul  anhydrosulfure 
analogue  à l'anhydrosulfure  de  mercuricum  et  que  nous  nommerons  ; 

Anhydrosulfure  dargenticum  = S 

AîtHYDROSULPtmE  d'ARGEXTICCM  = 

§ <461 . Si  l'on  fait  passer  un  courant  dhydrogène  sur  de  i’anhydro- 
suifure  d’argenticum  chauffe  au  rouge  et  si  l'on  pèse  l’argent  réduit,  on 
trouve  pour  la  composition  de  l'anhydrosulfure  d’argenticum  : 

Soufre.  . . . 12,91 

Argent.  . . . 87,09 

100,00 

Ce  qui  correspond  à 1 atome  de  soufre  et  2 atomes  d’argent. 

§ 1 462.  Préparation.  — On  prépare  l’anhydrosulfure  d’argenticum 
directement  en  fondant  de  l’argent  avec  un  excès  de  soufre.  On  chauffe 
jusqu'au  rouge  pour  chasser  l’excès  do  soufre,  l’anhydrosulfure  se  fond 
et,  par  le  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  cristalline. 

On  peut  l’obtenir  aussi,  par  voie  humide,  en  faisant  passer  un  cou- 
rant de  sulfure  d’hydrogène  dans  une  dissolution  d'un  sel  d’argent.  Le 
sulfure  se  précipite  en  poudre  noire. 

TO«I  II.  4M 
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§ 1 463 . Propriétés. — L’anhydrosulfure  d'argenticum  se  présente  en 
masse  amorphe  d’un  gris  de  plomb,  avec  l'éclat  métallique,  il  peut  cris- 
talliser en  cube  ou  en  octaèdre  ; sa  densité  est  de  7,2.  Il  est  légèrement 
ductile,  et  assez  mou  pour  pouvoir  être  entamé  par  l'ongle  et  pour  rece- 
voir des  empreintes.  U peut  se  Tondre  sans  se  décomposer  et  il  est  plus 
fusible  que  l'argent. 

Lorsqu'on  le  chauffe  au  contact  de  l air,  il  est  décomposé,  le  soufre  est 
transformé  en  anhydride  de  bisulfuryle  et  l’argent  en  oxyde  qui  se  dé- 
double,aussitôt  qu'il  est  formé, en  argent  et  oxygène  : 


2 S 


+ 3 0,0 


2 0,S0  + 


2 Ag.Ag 

0,0 


Mais  ce  grillage  se  fait  difficilement  à cause  de  la  grande  affinité  de 
l'argent  pour  le  soufre. 

Il  est  réduit  à une  température  peu  élevée  par  la  plupart  des  métaux 
et  surtout  par  l'hydrogène, le  fer  ,le  zinc, le  plomb  et  le  cuivre. On  obtient, 
dans  une  première  double  décomposition,  un  sulfure  du  métal  et  une 
combinaison  du  métal  avec  l'argent  : 


S 


211,11  = Sjjj  + 


2H,Ag 


Mais  cette  combinaison,  en  présence  d’une  nouvelle  quantité  de  sulfure 
d'argenticum,  donne  encore  du  sulfure  d hydrogène  et  de  l'argent  : 


2H,Ag  + s{*«  = Sjjj  + 2 Ag,Ag 


L’oxyde  de  nitryle  l’attaque  très-lentement. 

L’oxyde  de  sulfuryle  concentré  et  bouillant  le  décompose  rapidement, 
il  se  dégage  de  l'anhydride  de  bisulfuryle  et  il  se  précipite  de  l'oxyde  de 
sulfuryle  et  d’argent  : 


4 0,S0 

10{S 


so* 

Ag* 


Le  chlorure  d'hydrogène  concentié  et  bouillant  l’attaque  aussi  et  il  se 
produit  du  sulfure  d'hydrogèno  et  du  chlorure  d'argenticum  : 


2 Cl, H + Sjjj|  = S}»  -f  2CI,Ag 


L’anhydrosulfure  d’argenticum  se  combine  par  voie  sèche  à un  grand 
nombre  de  sulfures. 

Le  chlorure  de  cupricum  (Cl,Cu)  et  le  chlorure  de  sodium  (Cl, Na)  le 
décomposent  et  le  transforment  en  chlorure  d’argent  en  devenant  eux- 
mômes  sulfures  : 
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* Cl, Na  + s[{|  = 2CI,Ag  + sg 

Il  se  Transforme  encore  en  chlorure  d'argent,  lorsqu’on  l'abandonne, au 
contact  de  l’air, mélangé  avec  des  pyrites  de  fer,  de  l’oxyde  de  sulfuryle 
et  de  cupricum  et  du  sel  marin  (chlorure  de  sodium).  Le  sel  marin  en 
présence  de  ces  substances,  dégagent  du  chlorure  d hydrogène  qui  agit 
sur  le  sulfure  dargent. 

§ 1464.  État  naturel. — On  rencontre  l’anhydrosulfure  d’argenticum 
dans  la  nature,  il  constitue  un  minérai  appelé  urgyrose.  Il  a une  couleur 
d’un  gris  sombre,  il  est  très-tendre,  il  se  laisse  couper  au  couteau,  il 
<st  ductile. 

On  rencontre  aussi  dans  la  nature  des  combinaisons  du  sulfure  dar- 
;enl  avec  d'autres  sulfures.  Voici  les  principaux  : 

§ 1465.  L'argyrilhrose  est  un  sulfure  d'anlimonicum  et  d'argent,  il  a 

[Sb 

^g,;  on  l’appelle  encore  argent  rouge.  Il  cristallise  en 

rhomboèdre,  il  est  translucide  ou  bien  opaque,  d'une  couleur  rouge 
carmin,  il  possède  quelquefois  l'éclat  métallique;  sa  raclure  est  d'un 
beau  rouge  cramoisi.  Chauffé  au  chalumeau  sur  le  charbon,  il  so  vola- 
tilise en  laissant  un  grain  d’argent. 

SÉRIE  PLATUilQDE. 

§ 1 466.  — Nous  subdivisons  la  série  platinique  on  7 groupes  : 

1°.  — Le  groupe  aurique. 

2”.  — Le  groupe  platinique. 

3°.  — Le  groupe  osmique. 

4°.  — Le  groupe  indique. 

5°.  — Le  groupe  rhodique. 

6°.  — Le  groupe  palludique. 

7°.  — Le  groupe  ruthinique. 

Les  sulfures  des  cinq  derniers  groupes  n'ont  pas  encore  été  bien  étu- 
diés jusqu’aujourd'hui. 


CIOCPE  ALRIQL I. 

§ 1467.  — Le  groupe  aurique  contient  un  sulfure  analogue  à l’oxyde 
d'aurosum  et  que  nous  nommerons  : 

Anhydrosvlfure  d’aurosum  — 

§ 1468.  Syiwnymie.  — Protosulfure  d'or,  sulfure  aureux. 
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On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  île  sulfure  d'hydrogène 
dans  une  dissolution  bouillante  de  chlorure  d'or  (Cl.’Au).  il  se  produit  de 
l'oxyde  de  suifuiyle,  du  chlorure  d'hydrogène,  de  l'eau  et  un  précipité 
brun  foin  é de  sulfure  d'aurosuui.  Si  l'on  opérait  sur  une  dissolution  froi- 
de, il  se  formerait  un  précipité  de  sulfure  d'or  (S'|  ) 

2 Cl5,  A u -f  Ssjjj  = 6 Cl,  II  + S5j^“ 

Mais  ce  dernier  est  décomposé  par  l'eau  bouillante  en  oxyde  de  sulfu- 
ryle  et  sulfure  d’aurosum  hydraté. 

Par  la  dessication  ce  piécipilé  devient  noir  en  masse.  Il  se  décompose 
par  la  chaleur  en  soufre  et  or. 

GIlOtPE  PttTIStQtS. 

§ 1469.  Nous  rangeons  dans  le  groupe  platinique  un  sulfure  analogue 
au  précédent,  c'est  : 

( PI 

L 'anhyarosulfure  de  platinosum  = S J pj 

§ f 470.  Synonymie.  — Protosulfure  de  platine,  sulfure  platineux. 

On  l'obtient  en  broyant etcn  chauffant  un  inéiango  de  f partie  de  chloru- 
remultiple  deplatinicum  et  d ammonium,  ou  I partie  de  platine  très-divi- 
sé  a ve c 2 parties  de  soufre.  Le  sulfure  ainsi  obtenu  est  giis,  il  a l'aspect 
métallique. 

On  peut  aussi  le  préparer  par  voie  humide  en  versant  du  sulfure  d hy- 
drogène ou  un  sulfuie  alcalin  dans  une  dissolution  de  chlorure  de  plati- 
nosum. On  lave  le  précipité  et  on  le  dessèche: 

S}»  + 2 Cl, PI  = Sjf|  -j-  2 Cl, II 

Il  n’est  pas  décomposé  lorsqu’on  le  chauffe  en  vase  clos,  mais  si  on  le 
grille  au  contact  de  l'air,  il  se  décompose  en  anhydride  de  bisulfuryie  et 
en  anhydride  de  platinosum  qui  se  dédouble,  par  la  chaleur,  en  platine 
métallique  et  oxygène  : 

r PI  2 Pl  PI 

2S[P|  + 30,0  - 20,  SO  + 

GROLPE  OSItOUE. 

S 1471.  L'osmium  forme  avec  le  soufre  un  sulfure  correspondant  à 
l'oxyde  d'osmiosum,  savoir  : 


Digitized  by  Google 


( 317  ) 

L'anhydrosulfure  d'osmiosum  = S |q^ 

On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d hydrogène, 
dans  une  dissolution  de  chlorure  d'osmiosum  (Cl, Os).  Le  sulfure  d'osmio- 
sum se  précipiteen  poudre  d'un  brun-jaunâtre  foncé,  un  peu  soluble  dans 
l’eau,  il  la  colore  en  j'aune,  Le  chlorure  n’est  pas  complètement  décompo- 
sé par  le  sulfure  d’hydrogène,  la  liqueur  claire  est  colorée  en  rouge  par 
du  chlorure  d’osmium  (Cl5, Os)  qui  n’est  décomposé  que  très-difflcilcment. 

Ce  sulfure  est  décomposé  par  l’oxyde  de  nitryleétendu  qui  le  transfor- 
me en  sel  de  sulfuryle  0*1^  Si  l’oxyde  de  nitrvle  est  concentré  on  ob- 
tient, à I aide  de  la  chaleur,  de  l’oxyde  d’osmyle  et  un  sel  de  sulfuryle 
ISO* 

acide  O2  jOs  . 

(» 

Le  sulfure  d’osmium  est  décomposé  à la  chaleur  rouge,  mais  très-len- 
tement, par  le  gaz  hydrogène 

«OITE  IBIDIQIE. 

§ 1472.  Ce  groupe  renferme  un  sulfure  ; 

• ■ (lr 

L ANHYDROSCLFCnü  D IRIÜIOSl’M  = Sj[r> 

§ 1 473.  On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d’hydrogène 
dan?  une  dissolution  de  chlorure  d’iridiosum  (Cl,lr),le  sulfure  d iridiosum 
se  précipite  en  poudre  d’un  brun -jaunâtre  fonce,  un  peu  solulde  dans  l’eau 
qu’il  colore  en  jaune,  cest  pourquoi  on  doit  le  laver  avec  de  l’eau  acidu- 
lée ou  renfermant  du  chlorure  d’ammonium  Lorsqu'on  le  soumet  à l'ac- 
tion de  la  chaleur  en  va-;eclos,il  sedécompose  et  il  se  dégage  de  l'eau,  du 
soufre,  un  peu  d'anhydride  de  bisulfuryle  et  il  reste  du  sulfure  d'iri- 

fjrt 

lr,  lequel  est  transformé  par  le  grillage  en  sel  de  sulfuryle  basique. 

Le  sulfure  d'iridiosum  récemment  précipité  se  dissout  à froid  dans 
l'oxyde  de  nitryle  étendu  et  il  se  produit  un  sel  de  sulfuryle. 

II  — SULFURES  POSITIFS  B [ATOMIQUES. 

§ 1474.  Les  sulfures  positifs  biatomiques  dérivent  de  2 molécules  d'eau 
en  remplaçant  I hydrogène  par  un  radical  positif  ; suivant  que  cette 
substitution  porte  sur  tout  1 hydrogène  ou  sur  une  partie  de  l'hydrogène, 
on  obtiendra  : 

Les  dérivés  secondaires  ou  anhydrosulfures. 

Les  dérivés  primaires  ou  sulfures  hydratés. 
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On  ne  connait  que  les  dérivés  secondaires  qui  ont  pour  formule 
générale  : 

"(ï 

Ils  correspondent  aux  oxydes  positifs  biatomiques,  nous  les  diviserons 
comme  eux  en  deux  séries  : 

A.  — La  série  molybdique. 

B — La  série  platonique. 

i.  - SÉRIE  10116010111. 

S 1475.  Nous  la  subdivisons  en  trois  groupes  • 

1*.  — Le  groupe  molybdique. 

2".  — Le  groupe  tungstique. 

3*.  — Le  groupe  vanadique. 

1».  — GROUPE  «0L1BD1QLE. 

§ 1476.  Le  groupe  molybdique  contient  un  sulfure  positif  biatomique  : 

Vanhydrosulfure  de  molybdicum  = S*  j 

c,(Mo 

AMI  VI)  RDS  CLFC  RE  DE  MOLYBDICUM  — S’i 

§ 1477.  Synonymie. — Bisulfure  de  molybdène,  sulfure  molybdique. 

Si  on  l'attaque  par  l’oxyde  de  nitryle,  il  se  produit  de  l'oxyde  de  sul- 
furyle  qui  reste  dans  la  liqueur  et  de  l’oxyde  de  molybdyle  insoluble. 
On  pèse  ce  dernier  et  de  son  poids  on  calcule  celui  du  molybdène;  on 
verse  dans  la  liqueur  du  chlorure  de  baryum  qui  précipite  de  I oxyde  de 
sulfuryle  et  de  baryum  du  poids  duquel  on  détermine  le  soufre.  On 
trouve  ainsi  pour  la  composition  du  sulfure  de  molybdicum  : 

Soufre  ....  40,00 
Molybdène.  . . 60,00 

100,00 

soit  2 atomes  de  soufre  et  2 atomes  de  molybdène. 

On  rencontre  ce  composé  dans  la  nature  disséminé  en  petite  quantité 
dans  le  granit,  eu  petits  cristaux  d'un  gris  de  plomb  avec  l’éclat  métalli- 
que, il  ressemble  au  graphite  et  comme  lui  il  laisse,  sur  le  papier,  une 
trace  grise-verdâtre.  Sa  densité  est  de  4,138.  [I  constitue  le  minérai  de 
molybdène.  Il  est  fusible  et  n'est  pas  décomposé  même  à une  haute  tem- 
pérature lorsqu’on  le  chaude  en  vase  clos.  Si  on  le  grille  au  contact  de 
l'air,  il  se  dégage  de  l’anhydride  de  bisulfuryle  et  il  sc  produit  de  l’an- 
hydride de  molybdyle  j 
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2S*|mo  + 70>°  = 40-S0  + ^O.Mo‘0* 

L’oxyde  de  nitryle  l'attaque,  il  agit  alors  par  l’oxygène  qu'il  met  en 
liberté  et  qui  transforme  le  soufre  en  oxyde  de  sulfuryieet  le  molybdène 
en  anhydride  de  molybdyle  insoluble. 

L’oxyde  de  sulfuryle  concentré  et  bouillant  le  décompose  aussi,  il  se 
dégage  de  l'anhydride  de  bisulfury le  et  il  se  forme  un  sel  qui  colore  la 
liqueur  en  bleu. 

Il  se  dissout  complètement  dans  l'eau  régale  qui  transforme  le  soufre 
en  oxyde  de  sulfuryle  et  le  molybdène  en  chlorure  de  molybdieum  (CI,Mo*). 

Il  n'est  attaqué  que  très-difficilement  par  une  dissolution  de  potasse 
même  bouillante  ; mais  si  on  le  calcine  avec  de  la  potasse  il  se  produit 
un  sulfure  intermédiaire  de  sulfomoiybdyle  et  de  potassium  soluble 
dans  l’eau. 

1*.  — GROtPE  HltCSTIIOI. 


§ 1478.  On  connaît  un  sulfure  de  tungstène  biatomique,  c'est  : 

Vanhydrosulfure  de  tung.iticum  = S’j^g 

Ce  composé  est  composé  de  : 

Soufre  ....  25,81 

Tungstène.  . . 74.19 

lOU.OO 

soit  2 atomes  de  soufre  pour  2 atomes  de  tungstène- 

Il  se  forme  lorsqu'on  soumet  le  sulfure  de  sulfutungstyle  à l’action 
de  la  chaleur  rouge  : 


SJg’S*  + S,Tg*S*  - 2S*jJ|  + S, S. 


On  peut  encore  le  préparer  en  calcinant  dans  un  creuset  un  mélange 
de  1 partie  d'oxyde  de  tungstyle  avec  6 parties  du  sulfure  de  mer- 
curicum.  On  maintient  le  tout  au  rouge  pendant  environ  une  demi-heu- 
re ; il  se  produit  une  double  décomposition,  il  se  forme  d'une  part  du  sul- 
fure de  sulfotungslyle  qui  est  dédoublé  en  soufre  ét  sulfure  de  tungsti- 
cum,  d'autre  part  de  l’oxyde  de  mercuricum  quise  dédouble  en  mercure 
et  oxygène  : 


20,Tg‘0*  + 6S[[J| 


2S*{tI  6 Hg.Hg 
S, S + 30,0 


Enfin  on  l’obtient  encore  en  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d’hy- 
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drogène  sur  de  l’anhydride  de  tungstyle  chauffé  au  rouge  blanc  dans  un 
tube  de  porcelaine,  il  se  produit  de  l'eau  et  du  sulfure  desulfotungstyle  qui 
est  dédoublé  par  la  chaleur  en  anhydrosulfure  de  tungsticum  et  soulre  : 


6 S j JJ  + 2 0,Tg*0*  = 6 O jjj  -f 


2 S3 


Te 

Tg 


s,  s 


L’anhydrosulfure  de  tungsticum  est  une  poudre  d’un  noir-bleuâtre  qui, 
par  la  compression,  se  transforme  en  une  masse  d'un  gris  d’acier,  douée 
de  l'éclat  métallique. 


- CROUPS  USlDItC!. 

§ 1 4 39.  Le  groupe  vanadique  renferme  un  sulfure  biatomique  . 

. „ (Vd 

I.  AMlYDROSl'LFinE  DE  VANADICUM  = S3jy(| 

Synonymie.  — Bisulfure  dr  vanadium,  sulfide  vanadeux.  Il  est  com- 
posé de  : 

Soufre  ....  31,85 
Vanadium  . . . 08, 1 5 

100,00 

c'est-à-dire  de  2 atomes  de  soufre  et  2 atomes  de  vanadium. 

On  1 obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d'hydrogène  sur 
de  l'oxyde  de  vanadosum  chauffé  au  rouge;  il  se  produit  de  l'anhydro- 
sulfure  de  vanadicum,  de  l'eau  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  : 


Il  se  présente  alors  sous  la  forme  d'une  poudre  noire  qui  ne  prend  pas 
l'éclat  métallique  sous  le  brunissoir.  Il  n'est  pas  décomposé  par  la  cha- 
leur. On  peut  le  préparer  par  voie  humide,  en  traitant  l’oxvde  de  vana- 
dicum hydraté  par  un  sulfure  alcalin,  il  se  produit  un  sulfure  intermé- 
diaire de  vanadicum  et  du  radical  alcalin  soluble  dans  1 eau.  Si  l'on  verse 
un  acide  dans  celte  dissolution,  il  se  produit  un  précipité  noir  de  sulfure 
de  vanadicum  que  l'on  lave  et  que  l'on  dessèche.  Ainsi  préparé,  il  est 
soluble  dans  les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins  en  formant  des  sulfures 

inlérmédiaires  (S*|yi).  L’anhydrosulfure  de  vanadicum  n’est  pas  atta- 
qué par  l’oxyde  de  sulfuryle  et  le  chlorure  d'hydrogène. 
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B.  - SÉRIE  PLAT1H1QUE 


■~J 


$ 4 480.  Nou3  subdivisons  la  série  platinique  en  7 groupes  : 

4".  Le  groupe  aurique. 

2*.  Le  groupe  platinique. 

3®.  Le  groupe  osmiqut. 

4°.  Le  groupe  rhodique. 

5*.  Le  groupe  palladique. 

6°.  Le  groupe  indique. 

7°.  Le  groupe  ruthénique. 

Il  n’y  a de  bien  connu  que  le  groupe  platinique. 

«SOUPE  PUTtSlQCI. 

§ 4 484.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  uu  sulfure  appelé  par  les  chi- 
mistes bisulfure  de  platine,  sulfure  platinique  et  que  nous  nommons  : 

Anhydrosulfure  de  plalinicum  = ®*[pj 

On  le  prépare  en  précipitant  une  dissolution  de  chlorure  de  platinicum 
ou  de  chlorure  multiple  de  platinicum  et  de  sodium  par  du  sulfure  d'hy. 
drogène  ou  un  sulfure  alcalin  : 

CI,  PI*  + 2S|JJ  = S’|pJ  -f  2C1.II 

L'anhydrosulfurede  platinicum  devient  noir  par  la  dessication  dans  le 
vide.  Lorsqu’on  ledéssèche  à l’air  il  est  décomposé  en  anhydrosulfure  de 
platinnsumet  soufre  qui  est  transformé  en  oxyde  de  sulfuryle  par  l’oxy- 
gène de  l’air.  Lorsqu’on  le  chauffe  en  vase  clos,  il  se  décompose  aussi  en 
soufre  et  anhydrosulfure  de  plalinosum  : 


L’anhydrosulfurede  platinicum  se  dissout,  à l’aide  de  la  chaleur,  dans 
l’oxyde  de  nitryle  concentré  qui  agit  par  l’oxygène  qu’il  met  en  liberté  et 
le  transforme  en  oxyde  de  sulfuryle  et  de  platinicum  : 

S*jK  4-  4 0,0  = 20*{fp* 

L’anhydrosulfure  de  platinicum  est  composé  de  . 

TOM  II.  41 
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Soufra  ....  21,51 

Platine  ....  ”5,49 

100,00 

soit  2 atomes  de  soufre  pour  2 atomes  de  platine. 

L’aiihydrostilfure  de  plalinieum  se  dissout  dans  les  alcalis  et  les  sels  de 
carbonylu  alcalins  pour  former  des  sels  sulfurés  soluldes.  Si  l'on  verse 
un  oxyde  négatif  dans  celle  dissolution,  l'anhydrosulfure  de  platinicum 
en  est  précipité. 

III.  — DES  SULFURES  POSITIFS  TRI  ATOMIQUES. 


§ 1482.  Les  sulfures  positifs  triatomiques  dérivent  do  3 molécules 
d'eau,  en  substituant  à l'hydrogène  un  radical  positif.  On  ne  connaît  pas 
les  dérivés  primaires  ou  sulfures  hydratés,  les  dérivés  secondaires  ou 

f M* 

ar.hydrosulfures  ont  pour  formule  générale  Ss  j 

Les  sulfures  positifs  triatomiques  correspondent  aux  oxydes  positifs 
riatomiques  ; comme  eux  ils  font  la  double  décomposition  avec  les  sulfu- 
es  négatifs  pour  former  des  sels  sulfurés,  et  en  présence  des  sulfures 
osilifs  puissants  ils  peuvent  aussi  jouer  le  rôle  de  sulfure  npgalif,  ce  qui 
îs  a fait  nommer  par  Dumas  sulfures  indifférents.  Nous  les  divisons  en 
•.séries  correspondant  aux  séries  d'oxydes  positifs  triatomiques  : 

A . — La  série  aluminique 

B.  — La  série  ferrique. 

C.  — La  série  plalinique. 

k.  - SÉRIE  ALtmitlIQUE 

§1483.  Nous  subdivisons  cettte  série  en  9 groupes  correspondant 
aux  groupes  de  la  série  aluminique  des  oxydes  positifs  triatomiques  : 

I *.  Le  groupe  aluminique. 

2°.  Le  groupe  gluci  nique. 

3*.  Le  groupe  zirconique. 

4°.  Le  groupe  Ihorique. 

5°.  Le  groupe  ytlrique. 

6°.  Le  groupe  tanthanique. 

7°.  Le  groupe  didgmique. 

8".  Le  groupe  erbique. 

9".  Le  groupe  terbique. 
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1».  — GROLTE  AlUlMUl  t. 


§ 1484.  Le  groupe  aluminique  renferme  un  sulfure  d’une  composition 
analogue  à l'alumine,  c'est  : 

f\l« 

L'anhydrosulfure  d'aluminicum  = S3  G 


§ 1485.  Synonymie.  — ' Sulfure  d aluminium,  sulfure  aluminique. 

On  peut  le  préparer  par  voie  directe  en  faisant  passer  de  la  vapeur  do 
soufre  sur  de  l'alumiuium  rouge  de  feu.  Alors  les  deux  corps  se  combi- 
nent dans  les  proportions  de  : 

Soufre  ....  63,69 
Aluminium.  . . 36,31 

100,00 

soit  3 atomes  de  soufre  et  4 atomes  d'aluminium. 

On  peut  encore  le  préparer  en  faisant  passer  de  la  vapeur  de  soufre 
sur  un  mélange  d'alumine  et  de  charbon  chauffe  au  ronge. 

L’anhydrosulfure  d'aluminicum  est  une  masse  noire  d'un  aspect  mé- 
talloTde  mais  qui,  par  la  compression,  prend  l’éclat  métallique.  Au  con- 
tact de  l’air  humide  il  se  décompose,  il  se  forme  de  l’alumine  et  il  se  dé- 
gage du  sulfure  d'hydrogène.  L’eau  lui  fait  subir  la  même  décomposition  ; 


S5 


Al*  , 

Al*  “T 


°üï 


C’est  pourquoi,  lorsqu’on  verse  un  sulfure  alcalin  dans  un  sel  d'alu- 
minicum,  on  obtient  un  précipité  d'alumine  et  non  de  sulfure  d'alumini- 
CUDQ. 

!•.  — GROIPE  GLCClSIQCt. 


S 1 486.  Il  contient  un  sulfure  analogue  ; 

(Gl* 

L’anhydrosulfure  de  glucimcum  ■»  SMq], 


Il  se  forme,  lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  de  soufre  sur  du  gluci- 
nium chaulTé  au  rouge,  celui-ci  devient  incandescent.  Les  deux  corps  se 
combinent  dans  les  proportions  : 

Soufre  ....  77,49 
Glucinium  , . . 22.51 


1 00,00 

ou  3 atomes  de  soufre  et  4 atomes  de  glucinium. 

Ce  sulfure  est  gris.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  et  celle-ci  ne  le 
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décompose  pas,  aussi  peut-on  le  préparer  en  versant  un  sulfure  alcalin 
dans  une  dissolution  d'un  sel  de  glucinicum  ; alors  il  se  produit  un  pré- 
cipité blanc-grisâtre. 

Les  oxydes  négatifs  le  décomposent,  il  se  forme  un  sel  de  glucinicum 
et  il  se  dégage  du  sulfure  d'hydrogène  .- 


H se  combine  avec  les  sulfures  négatifs  pour  former  des  sels  sulfurés. 
}».  - CJOIPS  ZIlCO’IIQCt. 

§ 1487.  Ce  groupe  renferme  un  sulfure  : 

( Zr’ 

Anhydrosulfure  de  zirconicum  — Ss^rt 
11  est  composé  do  : 

Soufre  ....  41,68 

Zirconicum.  . . 58,32 

100,00 

ou  3 atomes  de  soufre  et  4 atomes  de  zirconium. 

On  l'obtient  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  soufre  sur  du  zirconium 
chauffé  au  rouge.  C’est  une  poudre  d'un  brun-foncé  qui  n'est  pas  atta- 
quable par  l’oxyde  de  nitryle,  loxyde  de  sulfuryle  et  le  chloruie  d’hy- 
drogène: l'eau  régale  l’attaque  très-lentement  à l’aide  de  la  chaleur. 
Lorsqu’on  le  fond  avec  de  la  potasse,  on  obtient  un  sulfure  double  de 

!Zr* 

; mais  une  dissolution  bouillante  de 

potasse  ne  le  dissout  pas.  Le  fluorure  d'hydrogène  le  dissout  avec  déga- 
gement de  sulfure  d'hydrogène  : 

Sf£  + 6 Fl, H = 2Fl‘,Zr’  + ôsj[J 

4*.  - ClOtrt  IBOt MU. 

ÎTh* 

Th* 

§ 1488.  Il  renferme  : 

Soufre  ....  28,74 

Thorium  . . . 71,26 

100,00 

on  3 atome3  de  soufre  et  4 alomes  de  thorium. 
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On  l'obtient  en  chauffant  en  vase  clos  du  thorium  avec  du  soufre  ; le 
thorium  brûle  alors  dans  la  vapeur  de  soufre.  C'est  une  poudre  jaune 
foncé,  il  se  décompose  lorsqu'on  lechauffe  au  contact  de  l’air,  il  se  pro- 
duit delauhydiide  de  thoricum  et  de  l’anhydride  de  bisulfury le  : 

2S’(ï!;I  + 9 0,0  = 6 0,S0  -{-  2 03{™ 

L’oxyde  de  nitryle,  l’oxyde  de  sulfuryle  et  le  chlorure  d’hydrogène 
l'attaquent  à chaud  avec  dégagement  de  sulfure  d’hydrogène;  mais 
l'attaque  ne  dure  qu'un  instant  puis  elle  cesse.  L’eau  régale  le  dissout 
complèlemsnt  à chaud,  elle  agit  par  son  oxygène  et  le  transforme  en 
oxyde  de  sulfuryle  et  de  thoricum  : 


2S*fTh*  4- 
- (Th*  + 


12  0,0  ==2  0 


5».  - CttOCPI  ÏTTBtQl  E.. 

c,(Yt! 

AMIYDROSCLFURE  D YTTMCUJl  = S’iy^ 


Soufre  ....  42,72 

Yttrium.  . . . 57,28 

<00,00 

ou  3 atomes  de  soufre  et  4 atomes  d'yttrium. 

On  l'obtient  comme  les  précédents  en  chauffant  l’yttrium  dans  la  va- 
peur de  soufre.  C’est  une  substance  pulvérulente,  grise,  insoluble  dans 
l’eau  qui  ne  la  décompose  pas.  (I  est  décomposé  par  les  oxydes  négatifs 
et  le  chlorure  d’hydrogène  avec  dégagement  de  sulfure  d hydrogène. 

§ 1590.  On  n’a  pas  étudié  les  sulfures  triatomiques  qui  appartiennent 
aux  autres  groupes  de  la  série  aluminique. 


B.  - SÉRIE  FERRIQUE. 


§ 4491.  Nous  subdivisons  la  série  ferrique  en  7 gronpes  : 

1”.  Le  groupe  ferrique 
2°.  Le  groupe  manganique. 

3”.  Le  groupe  cérique. 
i°.  Le  groupe  nickeliquc. 

5“.  Le  groupe  cobaltiqne. 

6°.  Le  groupe  chromique. 

7*.  Le  groupe  uraniqne. 

Les  sulfures  appartenant  aux  groupes  manganique,  nickelique  et  ura- 
nique  ne  sont  pas  encore  connus. 
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tioipi  Fiuitu.. 

§ 1 492.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  le  sulfure  connu  généralement 
sous  les  nomsde  sesquisulfure  de  fer.  sulfure  ferrique;  nous  l’appelons  : 

f Fe* 

AMIYDROStILFURE  DE  FERRICIX  =S>  U-gj 

S 1493.  On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d hydro- 
gène sur  de  l’anhydride  de  ferricum  chauffe  à 1 00°;  il  se  produit  de  l'eau 
et  de  l'anhydrosulfure  de  ferricum  : 


On  ne  doit  paséléver  la  température  au-delà  de  100*  car  le  sulfure 
se  décomposerait. 

La  quantité  d’eau  qui  se  produit  est  telle  que  l’oxygène  de  l'anhydride 
de  ferricum  est  remplacé  par  une  quantité  équivalente  de  soufre,  la  com- 
position de  1 anhydrosuifure  de  ferricum  est  analogue  à celle  de  l'anhy- 
dride de  ferricum,  c'est-à-dire  qu'il  renferme  3 atomes  de  soufre  et  4 
atomes  de  fer.  Il  est  composé  de  : 

Soufre  . . . . 46,16 

Fer 63,84 

100,00  ' 

On  peut  l’obtenir  par  voie  humide  en  versant  goutte  à goutte  une  dis- 
solution d'oxyde  de  sulfuryle  et  de  ferricum  dans  un  sulfure  alcalin  : 


Si  l'on  faisait  l'inverse,  c’est-à-dire  si  l'on  versait  le  sulfure  alcalin 
dans  le  sel  de  ferricum,  on  obtiendrait  de  l'anhydrosulfure  de  ferrosum  et 
un  dépôt  de  soufre.  Le  sulfure  préparé  par  voie  humide  est  une  poudre 
noire  qui,  par  la  dessication  à l'air,  se  décompose. 

L'anhydrosulfure  de  ferricum  est  gris-jaunâtre,  il  n’est  pasattirable  à 
l'aimant.  La  chaleur  rouge  le  décompose  en  sulfure  de  fer  magnétique 
(sulfure  de  ferricum  et  de  ferrosum)  et  soufre  : 

7S-j^:  + 7S’j^;  - 8S *(J£  + 5S,S 

L'oxyde  de  sulfuryle  et  le  chlorure  d'hydrogène  même  étendus  le  dis- 
solvent, il  se  dégage  du  sulfure  d'hydrogène  et  il  se  forme  un  sel  de  fer- 
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rosum  avec  un  dépôt  de  soufre.  Pour  expliquer  cette  réaction,  nous 
disons  qu'il  se  produit  d’abord  un  sel  de  ferricum  et  du  sulfure  d'hydro- 
gène : 


S1 


3 0 


,(S0* 

(H4 


Mais  le  sel  de  ferricum  est  ramené,  par  le  sulfure  d'hydrogène,  à l’état 
de  sel  de  ferrosum  avec  dépôt  de  soufre,  comme  nous  l’avons  dit  jj  1262. 

§ 1 494.  Sulfure  de  ferricum  et  de  ferrosum.  — I.’auhydrosulfure  de 
ferricum  fuit  la  double  décomposition  avec  l’anhydrosulfure  de  ferrosum 


pour  former  un  sulfuie  intermédiaire  qui  a pour  formule  S4 


I Fe*  , . 

joFe  el  1UI 


est  connu  sous  le  nom  de  pyrite  de  fer  magnétique.  On  le  trouve  dans  la 
nature,  il  constitue  un  minéral  appelé  léberkise.  La  léberkise  cristallise 
en  prisme  hexaèdre,  on  la  trouve  le  plus  souvent  en  lamelles  ou  en 
masse  compacte.  Elle  est  d’un  jaune  bronzé,  son  caractère  principal  est 
d’étre  aimable  à l'aimant  Sa  densité  est  de  4,6.  Lorsqu’on  la  traite  par 
les  oxydes  négatifs,  elle  laisse  surnager  du  soufre  el  il  se  dégnge  du 
sulfure  d’hydrogène.  L'oxvde  négatif  agit  alors  sur  le  sulfure  de  ferrosum 
et  le  sulfure  de  ferricum  séparément  pour  former  un  sel  de  ferrosum  et 
un  sel  de  ferricum  : 


30* 


S0‘ 

Fe» 


8 S 


lit 


+ 


0* 


(SO*)* 
2 Fe* 


C'est  le  sel  de  ferricum  qui  donne  alors  ce  dépôt  de  soufre,  comme 
nous  l’avons  dit  plus  haut. 

On  peut  préparer  la  léberkise  artiGciellement  par  plusieurs  procédés  : 


4*  On  chauffe  à l'abri  de  Pair  un  mélange  intime  de  soufre  avec  de 
l'anhydride  de  ferricum  ou  des  battitures  en  poudre  fine. 

2*.  On  met  au  contact  de  l'air  du  fer  chauffé  au  rouge  blancavec  du  soufre. 

3°.  On  chauffe  une  barre  de  fer  au  rouge  blanc  et  on  l'introduit  dans 
un  creuset  contenant  du  soufre.  Le  fer  brûle  et  le  sulfure  de  fer  fo  ndu  se 
rend  au  fond  du  creuset. 

i*.  On  chauffe  de  la  limaille  de  fer  au  rouge  vif  dans  un  creuset,  puis 
on  y ajoute  du  soufre.  Le  sulfure  ainsi  obtenu  sert  à préparer  le  sulfure 
d’hydrogène  dans  les  laboratoires,  mais  il  faut  toujours  éviter  que  le  fer 
ne  s'y  trouve  en  excès  car  alors  l'oxyde  de  sulfuryle,  agissant  sur  le  fer 
libre, dégagcraitde  l'hydrogène  en  même  temps  qucdu  sulfure  d’hydrogène. 
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«ROLTE  CÉBIOlt. 


§ 1495.  On  ne  connaît  le  sulfure  decéricum  Ssjçfc,  qu'én  combinaison 
à l'état  Je  sel  sulfuré. 

CROBPE  C0BALT1QCE. 

§ 1496.  Ce  groupe  renferme  un  sulfure  : 

^fCo* 

ANHYDnOSL’LFURE  DE  COBALTICl’M  = S*  f 

Ce  composé  est  connu  sous  le  nom  de  setquisulfure  de  cobalt. 

On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d hydrogène  sur 
de  l'anhydride  de  cobalticuin  chauffé  a une  température  de  250°  à 300". 
Le  soufre  et  l’oxygène  s'échangent  en  quantités  équivalentes  pour  former 
de  l’eau  et  de  l'anhvdrosulfure  de  cobalticum  : 


•Il  est  composé  de: 

Soufre  ....  44,87 
Cobalt  . . . . 85,13 
100,00 

ou  3 atomes  de  soufre  pour  4 atomes  de  cobalt. 

Il  est  gris  foncé.  On  trouve  ce  composé  daus  la  nature  cristallisé  en 
octaèdres  d'un  gris  d’acter. 

croupe  r.nuoiiQt’E. 


§ 1497.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  le  sulfure  connu  sous  les  noms 
de  sesquisulfure  de  chrome,  sulfure  chrûnuque , nous  l'appelions  : 


ANÜYDROSULFCHE  DE  CHROmCl'U 


S5 


(Cr* 

(Cr*. 


Il  est  composé  de  : 

Soufre  ....  47,73 
Chrême.  . . . 52,27 
100,00 

ou  3 atomes  de  soufre  et  4 atomes  de  chrême. 

On  l’obtient  pur  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  sulfure  de  sulfocar- 
bonyle  sur  de  l'anhydride  de  chromicum  chauffé  au  rouge  blanc  dans  un 
tube  de  porcelaine. 


3S.CS  + 2 O3 {j£  = 2S‘j[£  + 


3 O, CO 
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On  I obtient  encore  : 

4».  En  chauffant  ensemble  du  soufre  et  du  chlorure  de  chromicurn, 
mais  celui-ci  n’est  pas  décomposé  complètement. 

2".  En  chauffant  à l'abri  de  l'air  un  mélange  d'oxyde  de  chromicurn  et 

de  soufre.  ....  , , 

Ô-.  En  fondant  5 une  haute  température  lanhydride  de  chromicurn 

avec  du  sursulfure  de  potassium,  puis  en  traitant  par  l’eau  qui  dissout 

le  sulfure  de  potassium  forme. 

On  ne  peut  pas  préparer  cet  anhydrosulfure  par  voie  humide,  parce 
que  le  sulfure  de  chromicurn  fraichement  précipité  est  décomposé  par 
l'eau  (§  1309).  Lorsqu'on  verse  un  sulfure  alcalin  dans  une  solution  dun 
sel  de  chromicurn,  on  obtient  un  précipité  d'oxyde  de  chromicurn  et 

non  de  sulfure.  . , ,, 

L'anhvdrosulfure  de  chromicurn  est  gris  foncé,  insoluble  dans  leau, 
terne  mais  il  peut  acquérir  l'éclat  métallique  par  le  frottement.  Lors- 
qu'on le  chauffe  au  contact  de  l'air  il  est  décomposé  en  anhydride  de  bi- 
sulfurylc  qui  se  dégage  et  en  anhydride  de  chromicurn  : 

SS'gî  + 00,0  = 60, SO  + 20’{<£ 

L'anhydrosulfure  de  chromicurn  est  soluble  dans  I oxyde  de  nitryle,  il 
se  produit  de  l'oxyde  de  nitryle  et  de  chromicurn  et  le  soufre  est  transfor- 
mé en  oxyde  do  sulfuryle.  , , . 

l 'eau  ré-ale  le  dissout  aussi,  son  chlore  transforme  le  chrôme  en  chlo- 
rure de  chromicurn  (Gl*,Cr2)  et  son  oxygène  transforme  le  soufre  en  oxy- 
de de  sulfurylo. 

La  potasse  et  le  sulfure  de  potassium  ne  le  dissolvent  pas. 

C.  --  SÉRIE  PLATISIQUE. 

§ 1498.  Nous  subdivisons  la  série  platinique  en  7 groupes  : 

1”.  La  groupe  aurique. 

2°.  Le  groupe  platinique. 

3°.  Le  groupe  osmique. 

4°.  Le  groupe  indique. 

5°.  Le  groupe  rhodique. 

6”.  Le  groupe  palladique. 

7°.  Le  groupe  rulhénique. 

Les  sulfures  triatomiques  de  cette  série,  correspondant  aux  oxyde3 
trialomiqucs  de  la  série  platinique  n'ont  pas  été  étudiés. 
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III.  — DES  SULFURES  INDIFFÉRENTS  OU  SURSULFURES. 


§ 1 iDD.  Les  sursulfures  dérivent  du  type  eau,  en  remplaçant  l’hydro- 
gène par  le  radical  soufieet  le  radical  hydrogène  à la  fois  par  deux  radi- 
caux différents.  Leur  formule  generale  est  : 


S 


MS 

M 


Ils  correspondent  aux  suroxydes  ; maison  est  loin  de  connaître  tous 
les  sursulfures  correspondant  à tous  les  suroxydes.  Comme  ces  derniers, 
ils  ne  font  la  double  décomposition  ni  avec  les  sulfures  négatifs,  ni  avec 
lessulfuics  positifs,  de  là  le  nom  de  sulfures  indifférents  qu'on  leur  a 
donné. 

Nous  avons  vu  (§  606)  que  l'oxygène, qui  so  trouve  dans  les  suroxydes, 
n’est  pas  l’ >xygènc  libre,  mais  de  l'oxygène  ozonisé,  que  nous  représen- 
tons par  le  symbole  Ox.  Nous  basant  sur  ce  fait,  nous  avons  considéré 
les  suroxydes  comme  des  oxydes  ordinaires  dans  lesquels  l’oxygène  est 
remplacé  par  de  l'oxygène  ozonisé  et  nous  les  avons  représentés  par  la 
formule  générale  : 

Ox 

Los  sursulfures  sont  probablement  formés  d’une  manière  analogue  ; 
cl  en  effet  on  sait  que  le  soufre  présente  plusieurs  états  allotropiques 
ayant  chacun  des  propriétés  particulières.  Cependant  l'étude  des  sursul- 
fures n’a  pas  encore  été  assez  approfondie  pour  pouvoir  leur  assigner 
une  formule  exacte,  et  en  attendant  nous  leur  conserverons  la  formule 
générale  adoptée  par  Gerhardt  pour  les  suroxydes,  c'est-à-dire  î 


Les  mêmes  motifs  nous  ont  engagé  à ranger,  parmi  ces  composés,  les 
polysulfures  des  métaux  des  deux  premières  séries  dont  la  place,  parmi 
les  sulfures,  n'est  pas  encore  bien  marquée.  Ces  polysulfures  ont  des 
compositions  tellement  exceptionnelles  qu'ils  pourraient  bien  être  des 
mélanges  plutôt  que  des  combinaisons  définies.  Au  reste,  on  ne  connaît, 
jusqu'à  présent,  que  des  sursulfures  formés  par  les  métaux  positifs  des 
deux  premières  séries. 


(M 

[M 


SÉRIE  POTASSIQUE. 

§ 1501.  Nous  subdivisons  la  sétie  potassique  en  sept  groupes  : 
<».  Le  groupe  hydrique. 

2“.  Le  groupe  potassique. 

3”.  Le  groupe  soiliqne. 
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4°.  Le  groupe  Ulhique. 

5”.  Le  groupe  ammonique. 

G°.  Le  groupe  rubidique. 

7*.  Le  groupe  cæsique. 

Les  sursulfures  des  groupes  lithique,  rubidique  et  ræsique  ne  sont  pas 
encore  connus  ; il  est  b supposer  cependant  qu'ils  existent. 

ciocri  UtMIOtE. 

§ 1502.  I.e  groupe  hydrique  renferme  un  sursulfure  correspondant  au 
suroxyde  d’hydrogène,  c'est  : 

Le  sursulfure  d'hydrogène  = S | 

Synonymie.  — Bisulfure  d’hydrogène,  hypersulfure  d hydrogène. 


srnsi'LFtRE  d'hydrogène. 


§ 4503.  On  ne  connaît  pas  encore  ce  composé  à l’état  de  pureté  absolue, 
mais  il  possède  une  si  grande  analogie  avec  le  suroxyde  d’hydrogène, 

qu’on  admet  qu’il  a une  composition  analogue  et  que  sa  formule  est  S j |J^ 

Préparation.  — On  fait  bouillir  pendant  une  demi-heure  dans  un 
demi  litre  d’eau,  100  grammes  de  fleurs  de  soufre  avec  100  grammes  de 
chaux  éteinte,  il  se  produit  du  sulfure  de  calcium  soluble  qui  colore  la 
liqueur  en  rouge;  il  se  produit  en  outre  de  l'oxysulfure  de  sulfurylc  et 
de  calcium  : 


3S'S  + 50(ca  :=  2S[cf  + 


OfSO* 
S (La1 


On  filtre,  on  laisse  refroidir  la  liqueur,  puis  on  la  verso  dans  un  en- 
tonnoir A (flg.  20)  rempli  aux  deux  tiers  de  chlorure  d'hydrogène  con- 
centré et  fermé  par  un  bouchon  n.  Il  se  précipite  d’abord  du  soufie,  puis 
il  se  forme  des  gouttes  oléagineuses  de  sursulfure  d'hydrogène  qui  tom- 
bent nu  fond  de  l'entonnoir.  Lorsqu'il  y en  a suffisamment,  on  enlève  le 
bouchon  pour  le  faire  écouler.  On  le  lave  ensuite  à plusieurs  reprises 
avec  de  l'eau  froide  : 

S(caS  + 2C1«n  = 2CI-Ca  + B(ï> 


On  ne  doit  pas  faire  l'inverse,  c'est-à-dire  verser  le  chlorure  d’hydro- 
gène dans  la  dissolution  de  sursulfure  de  calcium,  parce  que  ce  dernier 
décompose  lesursulfurc  d hydrogène,  tandis  que  le  chlorure  d’hydrogène 
ne  l’altère  aucunement. 
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§ 1504.  Propriétés.  — Le  sursulfure  d hydrogène  ressemble  beaucoup 
par  ses  propriétés  au  suroxyde  d'hydrogène.  C'est  un  liquide  oléagineux, 
incolore,  mais  souvent  un  peu  jaunâtre,  d'une  odeur  fétide;  sa  densité 
est  de  1 ,769.  Il  est  très-peu  stable,  il  se  décompose  peu  à peu  à la  tem- 
pérature ordinaire  en  soufre  et  sulfure  d'hydrogène  : 


Si  on  le  chauffe  il  détonne.  On  ne  peut  le  conserver  môme  dans  des 
tubes  fermés  à la  lampe,  alors,  après  un  certain  temps,  il  s'en  sépaïc  du 
soufie  et  le  sulfure  d'hydrogène,  se  trouvant  cmpiisonné,  se  liquéfie  par 
la  pression,  c’est  là  un  moyen  de  préparer  le  sulfure  d hydrogène  liquide. 
Si  l’on  brise  le  tube,  le  sulfure  d hydrogène  se  volatilise  aussitôt  avec 
détonation. 

Le  sursulfure  d hydrogène,  comme  le  suroxyde  d'hydrogène,  peut  se 
conserver  pendant  longtemps  dans  une  liqueur  acide,  tandis  qu'il  se  dé- 
compose immédiatement  dans  une  liqueur  alcaline-  11  est  décomposé  peu 
à peu  par  l’eau,  l'alcool  et  l’éther,  ce  dernier  le  dissout  et  dépose  par 
l’évaporation  des  cristaux  de  soufre.  Lorsque  la  liqueur  est  acide  on  peut 
la  faire  bouillir  assez  longtemps  avant  que  tout  le  sursulfurc  d hydrogène 
soit  détruit. 

Comme  le  suroxyde  d'hydrogène,  le  sursulfure  d hydrogène  blanchit 
la  peau  et  les  matières  organiques  et  produit  des  picottemcnls  sur  la 
langue. 

Le  sursulfure  d’hydrogène  s’enflamme  lorsqu’on  le  chauffe  au  contact 
de  l'air,  il  se  produit  de  l'anhydride  de  bisulfurylc  et  de  l'eau  : 

2S|JJS  + 50,0  = 40,80  -f  2 oj  jj 

Il  est  décomposé  par  le  contact  d'ur^  grand  nombre  do  corps  sans  que 
ceux-ci  soient  nullement  altérés;  ainsi  le  charbon  tiès-divisé,  le  platine, 
l’or,  l'iridium,  le  manganyle,  les  alcalis  le  dédoublent  en  souTre  et 
sulfure  d’hydrogène.  Si  l'on  en  verse  quelques  gouttes  sur  les  oxydes 
d'argent  et  d’or,  ceux-ci  sont  décomposés  immédiatement  avec  détonation. 

kitotrt  romsttiE. 

§ 1505.  Le  groupe  potassique  renferme  plusieurs  sursulfures,  on  en 
connaît  quatre  dont  un  seul  correspond  par  sa  composition  à la  formule 
générale  des  sursulfures;  c'est  : 

Lo  sursulfurc  de  potassium  — ? | 
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Les  autres  sont  : 

Le  Irisulfure  de  potassium  = 
Le  quadrisulfure  de  potassium  — 
Le  pentas  ulf  ure  de  potassium  = 


S 

S 

S 


KS 

KS 

KSJ 

KS 

KS* 

KSi 


sinsuLFuns  de  potassium 


S 


1 


KS 

K 


§ 1506.  C'est  le  bisulfure  des  chimistes. 

Pour  le  préparer  on  abandonne  au  contact  de  l'air  une  dissolution  al- 
coolique de  sulfure  de  potassium  hydraté,  jusqu'à  ce  qu'elle  commence 
à se  troubler,  ensuite  on  l'évapore  à sec  dans  le  vide.  Dans  celte  réac- 
tion, il  se  produit,  comme  nous  l'avons  vu  § 1580,  du  sulfure  de  potas- 
sium et  du  sulfure  d hydrogène,  celui-ci  est  décomposé  par  l'air  et  il  se 
produit  du  soufre  qui  se  dissout  dans  le  sulfure  non  altéré  et  le  trans- 
forme en  sursulfure.  Si  l'on  employait  une  dissolution  aqueuse  au  lieu 
d'une  dissolution  alcoolique,  on  ne  serait  pas  averti  du  moment  où  com- 
mence la  transformation  du  sulfure  de  potassium  en  sel  d'oxysulfure  de 
sulfurylc  et  en  sel  de  carbonyle,  parce  que  l'oxysulfure  de  sulfuryle 
et  de  potassium  ainsi  que  l'oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium  sont  in- 
solubles dans  l'alcool  et  liès-solubles  dans  l'eau.  Ce  composé  renferme  : 

Soufre  ....  45,09 
Potassium . . . 51.91 
100,00 

ou  2 atomes  de  chacun  de  ces  deux  corps. 


TMSl'LFt'RE  DE  POTASSIUM 


KS 

KS 


§ 1507.  Il  est  composé  de  : 


Soufre  . . 

Potassium  . 


. . 41,80 

. . 53, 20 


100,00 

ou  3 atomes  de  soufre  et  2 atomes  de  potassium. 

Il  se  forme,  lorsqu’on  fond  100  parties  d'oxyde  de  carbonyle  et  de  po- 
tassium avec  38,22  parties  de  soufre  et  en  maintenant  la  masse  en  fusion 
au  rouge  obscur  jusqu  à ce  que  tout  dégagement  de  gaz  anhydride  de 
carbonyle  ait  cessé.  Mais  alors  il  n'est  pas  pur,  il  renferme  toujours  un 
peu  d’oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium. 
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CO 
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20,  CO 


Pour  l avoir  pur,  on  fait  passer  des  vapeurs  de  sulfure  de  sulfrtcarbo- 
nyle  sur  de  l'oxyde  do  carbonyle  ei  de  potassium  chauffé  au  rouge,  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'anhydride  de  carbonyle. 

Le  trisulfurc  de  potassium  est  noir  lorsqu'il  est  en  fusion,  mais  par 
le  refroidissement  il  prend  une  teinte  brunâtre. 


QUAbRISl'LFURE  DE  POTASSIUM 


S 


fKs* 

(KS 


§ 1308.  Il  renferme  : 

Soufre  ....  62, IG 
potassium  . . . 37. 81 

100,00 

ou  4 atomes  de  soufre  pour  2 de  potassium. 

On  l'obtient  pur  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  sulfure  de  sulfocar- 
bonyle  sur  de  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium  chaude  au  rouge,  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'anhydride  de  carbonyle. 

On  peut  encore  le  préparer,  en  faisant  passer  du  sulfure  d’hydrogêne 
sur  du  foie  de  soufre  cliaulTé  au  rouge. 

Ce  sulfure  ressemble  au  pentasulfure  par  scs  propriétés  physiques  cl 
chimiques. 

„(KS! 

PENTASULFURE  DE  POTASSIUM  = 


S 1409.  Il  contient  : 

Soufre  ....  67,25 
Potassium  . . . 32,73 
100,00 

soit  5 atomes  de  soufre  pour  2 atomes  do  potassium. 

§ 1510.  Préparation.  — On  le  prépare  en  fondant  de  l'oxyde  de  carba- 
nylc  et  de  potassium  avec  du  soufre  et  en  maintenant  la  température  as- 
sez élevée  pour  chasser  l'excès  de  soufre.  Ainsi  préparé  il  n'est  pas  pur, 
si  la  chaleur  a été  assez  forte  il  est  mélangé  d’oxyde  de  sulfurx  le  et  de 
potassium  comme  nous  l'avons  vu  plus  haut  (§  1307)  ; si,  au  contraire 
la  température  a été  trop  faible  il  contient  de  l'oxvsulfure  de  sulfuryle  et 
de  potassium  etdu  soufre  non  volatilisé.  On  l'appelle  alors  communément 
foie  de  soufre ■ 

( K 

Ponr  l’obtenir  pur.il  faut  fondre  ensemble  du  sulfure  de  potassium 
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et  du  soufre,  à une  chaleur  assez  forte  pour  volatiliser  le  soufre  mis  en 
excès. 

I.e  pentasulfure  de  potassium  est  brun,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’al- 
cool. Il  est  très-déliquescent,  et  au  contact  de  l’air  il  est  décomposé  de  la 
même  manière  que  le  sulfure  de  potassium,  (§  1380},  c'est  à dire  qu’il  se 
forme  un  sel  d'oxysulfure  desulfurylo  mais  avec  un  dépôt  de  soufre. 

Il  est  décomposé  par  un  grand  nombre  de  métaux  à une  température 
assez  élevée,  ceux-ci  lui  enlèvent  son  excès  de  soufre  pour  former  des 
sulfures  dont  quelques-uns  restent  combinés  au  sulfure  de  potassium. 

Lorsqu’on  traite  le  pentasulfure  de  potassium  par  un  oxyde  négatif  ou 
du  chlorure  d hydrogène,  il  est  décomposé,  il  se  forme  un  sel  oxygéné  ou 
un  chlorure,  il  se  dégage  du  sulfure  d'hydrogène  et  il  sedéposedu  soufre: 

2SjSI  + *c>."  = lc'.K  + ^jr 

Sj,  au  contraire,  on  verse  le  pentasulfure  de  potassium  dans  l'oxyde  ou 
le  chlorure,  il  se  produit  du  sursulfure  d hydrogène,  lequel  dans  le  cas 
précèdent,  est  décompose  parle  pentasulfure  de  potassium: 

2s(,,S 

M(S  + 4C|."  - ,CI'K  + -ïïsjr 

Lorsqu’on  fond  un  mélange  intime  de  deux  parties  d'oxyde  de  sul- 
furyleetde  potassium  avec  1 partie  de  noir  do  fumée,  on  obtient  uno 
matière  très-divisée  qui  s'enflamme  spontanément  au  contact  de  l’air  et 
à laquelle  on  a donné  le  nom  de  pyrophore  Ce  corps  est  un  mélange  in- 
time de  pentasulfure  do  potassium,  de  potasse  anhydre  et  de  charbon  ; 
sa  combustibilité  est  dile  à la  chaleur  développée  par  l’oxydation  à l'air 
du  sulfure  et  à l'hydratation  de  la  potasse  ; chaleur  assez  forte  pour  en- 
flammer le  charbon  et  le  convertir  en  anhydride  do  carbonyle. 

CIOCPE  SODlQt E. 


5 1311.  Le  groupe  sodique  renferme  quatre  sulfures  indifférents  ana- 
logues 5 ceux  du  groupe  potassique,  ils  se  préparent  de  la  même  manière 
et  ils  ont  les  mômes  propriétés.  Leurs  formules  sont  : 


c f ÎS'aS 
&(Na  ; 


(NuS 


NaSs  „ (Nas* 
N'aS  1 (Nas9' 


CROUPE  lIIOVQtC. 


5 1512.  Le  groupe  ammonique  renferme  quaire  sursulfures  dont  trois 
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ont  une  composition  analogue  à ceux  des  groupes  précédents  et  un  autre 
nui  renferme  plus  de  soufre  ; ce  sont  : 

f AzH'S 

Le  sursulfure  d ammonium  = S^zH‘ 

(Azll'S1 

Le  quadrisulfure  d'ammonium  = Sj^?u‘S 

( AzH*S* 

Le  pentasulfure  d ammonium  = S|AzH.St 

( Azll‘S* 

Uliep'.asulfure  dammonium  — ^ ^ AziPS1 

f AzH'S 

SURSULFURE  DAMMONIUM  = SU2|p 


c 1573.  On  l’obtient  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  soufre  et  de 
chlorure  d'ammonium  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  et 
communiquant  avec  un  récipient  plongé  dans  un  mélange  réfrigèrent  ou 
le  sursulfure  d'ammonium  va  se  condenser  en  gros  cristaux  jaunes,  très- 
déliquescents,  ils  attirent  l'humidité  pour  se  transformer  en  un  liquide 
jaune.  Il  se  produit,  dans  cette  réaction,  du  sursulfure  d'ammonium  et  du 
chlorure  de  soufre  : 


4CI,AzH*  + 3 S, S = 2 S 


+ 2 Cl*, s 


Si  l’on  distille  un  mélange  de  chaux  vive  en  poudre  fine,  de  soufre  et 
de  chlorure  d'ammonium,  on  obtient  dans  le  récipient  un  liquide  jaune, 
oléagineux,  très-volatil,  d'une  odeur  fétide,  qui  répand  à I air  des  fumees 
blanches  qui  sont  de  l’oxysulfure  de  sulfuryle  et  d'ammonium.  Ce  liquide 
est  appelé  liqueur  fumante  dcBoyle.  Cestun  mélange  de  sursulfure  et 
d’autres  sulfures  renfermant  plus  de  soufre.  Les  réactions  qui  se  passent 

sont  simples.  La  chaux  et  le  chlorure  d’ammonium  réagissent  d’abord 

l’un  sur  l'autre  pour  former  du  gaz  ammoniaque.  Co  dernier  est  ensuite 
décomposé  par  le  soufre,  il  se  produit  differents  sulfures  d’ammonium  et 
il  se  dégage  de  l'azote. 

f AzH'S* 

QUADMSULFURE  DAMMONIUM  = ®(AzH*S 


5 1514.  On  obtient  ce  composé,  d’après  M.  Fritzschc,  en  cristaux 
translucides,  solubles  dans  l'alcool,  en  faisant  passer  alternativement  de 
l’ammoniaque  el  du  sulfure  d hydrogène  dans  l'eau-mère  du  pentasulfure 
d’ammonium. 

(AzH'S* 

PENTASULFURE  DAMMONIUM  = S(AZH‘S* 

§ 1515.  M.  Fritzsche  a obtenu  co  composé  en  mettant  du  soufre  dans 
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de  l'on u cl  en  y fai-ant  passer  alternativement  un  rouranl  de  gaz  ammo- 
niaque et  de  gaz  sulfure  d'hydrogène,  jusqu’à  ce  que  la  liqueur  soil  assez 
ronccnlrée  pour  déposer  des  cristaux  de  penlasulfure  que  l'on  purifie 
en  les  dissolvant  daus  l'eau  chaude,  puis  en  faisant  cristalliser  par  re- 
froidissement : 


2 


cfAzlI1 

Sill 


+ 


2S,S 


(Az.IT'S* 

(AzII'S* 


+ s 


(H 

1» 


Ce  sulfure  est  soluble  dans  l’eau  et  sa  dissolution  s'altère  à l'air  comme 
celle  des  autres  sulfures. 


HEPTASILFIHF.  D AJOIOMl.M  -=■  S 


AzII'S* 

AzH'S* 


5 1516.  On  le  prépare,  d'après  M.  Fritzsche,  en  dissolvant  le  penla- 
sulfure  dan»  son  eau-mère  et  laissant  refroidir  la  liqueur  chaude  sous 
une  cloche  fermée.  I.'heptasulfire  se  dépose  en  cristaux  rouges,  moins 
solubles  que  ceux  du  pentasulfure,  moins  altérables  à l'air. 


B.  - SÉRIE  BiRYTIQOE. 

5 1517.  Nous  subdivisons  la  série  barytique  en  trois  groupes  : 

I*.  — Le  groupe  barytique 
2“.  — Le  groupe  stronlique. 

3".  — Le  groupe  calcique. 

i*.  — GROtjfK  1UITWI 

g 1518.  On  ne  connaît  jitsqu'aujourd  hui  qu'un  sursuifure  de  baryum 
correspondant  au  pentasulfure  de  potassium,  c'est  : 

SBaS* 

BaS’ 

Il  contient.: 

Soufre.  . . . 53,87 

Baryum  . . . 46,13 

100,00 

on  5 atonies  de  souhe  pour  2 atomes  de  baryum. 

Or  l'obtient  en  faisant  bouillir  le  sulfure  de  baryum  avec  du  soufre. 
CVst  une  substance  amorphe,  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool. 

ï.  — GR3DPI  STltmitCl. 


§ (519.  Lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'oxyde  de  strontium  hydraté  avee 
du  soufre,  il  se  dépose  par  le  refroidissement,  des  cristaux  jaunes  de 
t«*s  rt.  43 
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sursulfure  de  strontium  sjj§rS,  la  liqueur  jaune  renferme  du  pentu 
(SrS* 

sulfure  de  strontium  S SrS- 


3^.  — ciint te  cncioti. 


§ 1520.  On  eonnait  deux  sursulfures  do  calcium  : 
l.c  sursulfure  de  calcium  — s [ Cn 


ICn 

CaS* 


CaSs 

Le  pcntasulfure  de  calcium  — S 


st'iisn.miE  DF.  CALCIUM 


- sP'S 

— b(Ca 


§ 1521.  D’après  M.  llerschel,  on  prépare  ce  composé  en  faisant  bouil- 
lir de  la  choux  hydratée  avec  du  soufre  dans  de  l'eau;  si  on  laisse  refroi- 
dir la  liqueur  avant  qu  elle  ne  soit  saluréo  de  soufre,  il  sc  dépose  des 
cristaux  jaunes  de  sursulfure  de  calcium  qui  contiennent  : 

Soufre  . . . . 61,54 
Calcium.  . . . 58,46 
100,00 

ou  2 atomes  de  soufre  et  2 atomes  de  calcium. 

Ils  renferment  33  pour  cent  d’eau  de  cristallisation  qu'on  peut  leur 
enlever  en  les  chauffant  modérément  dans  le  vide;  alors  le  sursulfuro 
reste  sous  forme  d'une  poudre  blanche.  Les  cristaux  sont  solubles  dans 
400  parties  d’eau,  mais  l'eau  bouillante  en  dissout  uno  plus  grande 
quantité. 

c(CaS* 

PEXTASULFURE  DE  CALCIUM  =*  Sl^gi 

§ 1522.  On  l'obtient  en  faisant  bouillir,  jusqu'à  saturation  complète, 
de  la  chaux  ou  du  sulfure  de  calcium  avec  du  soufre  dans  do  l'eau  Si 
l'on  emploie  la  chaux,  la  liqueur  renferme  toujours  du  sursulfure  et  de 
l'oxysulfure  de  sulfuryle  et  de  baryum,  l.e  pentasulfure  est  soluble  dans 
l'eau  et  l'alcool  : dans  le  vide  il  se  déssèche  en  une  masse  jaune.  Lors- 
qu'on le  chauffe  en  vase  clos,  il  abandonne  du  soufre  et  il  se  transforme 
en  sulfure  de  calcium,  il  est  composé  de  : 

Soufre  . . . . 80,00 
Calcium  . . . 20,0  0 

100,00 

soit  5 atomes  de  soufre  et  2 atomes  de  calcium. 
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IV.  - DES  SULFURES  INTEUMÉ  DI  AIRES  OU  SELS  SULFURÉS. 


§ <525.  Los  sels  sulfurés  dérivent  du  type  eau  en  remplaçant  le  ra- 
dical oxygène  par  le  radical  soufre,  et  le  radical  hydrogène  à la  fois  par 
un  radical  de  sulfure  négatif  et  un  radical  de  sulfure  positif. 

Ils  sont  donc  formés  par  la  double  décomposition  d'un  sulfure  négati 
avec  un  sulfure  positif.  Les  degrés  de  sulfuration  dont  la  composition 
correspond  à celle  des  acides,  se  combinent  avec  les  sulfures  électro- 
positifs dans  des  proportions  telles  que  si  le  soufre  était  remplacé  par 
un  nombre  d'atomes  égal  d'oxygène,  on  obtiendrait  un  sel  oxygéné  cor- 
respondant. Ainsi,  l'oxyde  darsényle  se  combine  aux  oxydes  positifs 


pour  former  des  sels  oxygénés  qui  ont  pour  formule  O’ 


AsO 
M*  ’ 


de  même 


le  sulfure  de  sulfarsényle  se  combine  aux  sulfures  positifs  pour  former 
des  sels  sulfurés  dont  lu  formule  est  représentée  par  : 


S5 


! 


AsS 

M3 


De  même  que  les  oxydes  positifs  se  combinent  quelquefois  entr'eux, 
de  même  aussi  certains  sulfures  positifs  se  combinent  les  uns  avec  les 
autres.  Nous  citerons  la  chalkopyrite  ou  combinaison  naturelle  de  sullure 

f Cus 

de  ferrosum  et  do  sulfure  de  cuprosum  fs|pe  )• 

Les  acides  puissants  décomposent  les  sels  sulfurés,  i!  se  dégage  du 
sulfure  d hydrogène,  le  sulfure  négatif  se  sépare  le  plus  souvent  : 


2 S3 


|^S  -f  G Cl, 11  = G Cl, K + 


acs(SbS  . - ns ( SO4  ~a*(s0* 

2S  U3  + = o 0-|K, 


S3 


SbS 

SbS 


3 s j U 

dSjl, 


S3 


(SbS 

(SbS 


3S  11 


§ 1521.  Préparation.  — On  prépare  les  sels  sulfurés  par  plusieurs 
procédés  : 

1°.  En  dissolvant  à saturation  un  sulfure  négatif  dans  une  dissolution 
d'anhydrosulfure  de  potassium  ou  de  sodium,  on  obtient  un  sel  sulfuré 
soluble  qui  peut  servir  à en  préparer  d’autres  par  double  décomposition. 

2°.  En  mêlant  le  sulfure  négatif  avec  une  dissolution  de  sulfure  de 
potassium  hydraté  . 
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3*.  En  mêlant  un  sel  oxygéné  avec  du  sulfure  d'ammonium  et  chas- 
sant, par  la  distillation,  l'ammoniaque  et  le  sulfure  d'ammonium  en 
excès. 

-4'.  En  dissolvant  un  sulfuie  négatif  dans  de  la  potasse  caustique  : 


„.(/ 

y[> 


As 


As  + 30(K 


(K  _ «f  As 


L n»<  ^ 
0 I K3 


(K3 

Stl  sulfuré.  Sel  oxygéné. 

5"  Eu  mêlant  du  sulfure  de  potassium  avec  un  acide  métallique  : 


G 


S4As 

..(K  ■ ^f  As  . ...(As 

siu  + 0 1 A»  “ —nr  + Ik* 

i>'[u 


(i°.  En  mélangeant  un  sulfure  négatif  avec  un  sel  de  caibonvle  alcalin 

*(»*  a - s-j*:  + JÜË. 

(As  ■ (K-  (K3  1 3 o, CU 


.Nous  étudierons  les  sels  sulfurés  d'après  le  genre  de  sulfures  négatifs 
qu'ils  contiennent.  Les  mieux  connus  sont  •.  les  sels  de  sulforarbonyle, 
«le  sulfomolybdyle,  de  sulfotungstyle.desulfovanadyle,  de  sulfoslannyle, 
de  sulfophospboryle,  de  pbosphoricum,  de sulfarsényle,  dursénicum,  de 
sulfantimonyle  et  d anliinonicum. 

§ 1523.  Nous  les  diviserons  en  3 grandes  c lasses  d'apiès  l'atomicité  du 
radical  négatif  qu'ils  contiennent  : 

4”.  Les  sels  sut  fards  dont  le  radical  négatif  csl  monalomique. 

2".  Les  sels  sulfurés  dont  le  radical  négatif  est  biatomique. 

5“.  Les  sels  sulfurés  dont  le  radical  négutifesl  trialomique. 

Chacune  des  ces  classes  sera  divisée  en  séries  et  chaque  série  en  grou- 
pes. Toutes  ces  subdivisions  correspondent  à la  classilieation  des  sels 
oxygénés  (§  737),  de  façon  qu'en  remplaçant  le  soufre  du  sel  sulfuie 
par  un  nombre  égal  d'atomes  d’oxygène,  on  obtient  le  sel  oxygéné  cor- 
respondant. 


I.  — DES  SELS  SULFURÉS  DOST  LE  RADICAL  SÊGATIF  EST 
MOS  ATOMIQUE. 


Ce  genrede  sels  est  inconnu  jitsqu'aujourd 
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II.  — DES  SELS  sulfurés  doxt  le  radical  xégatif  est 

111  ATOMIQUE. 

§ 1526-  Ces  .«ois  de.  ive.it  «le  doux  molécules  d’eau  en  remplaçant  l'hy- 
drogène à la  fuis  par  un  radical  négatif  et  par  un  radical  positif,  et  en 
substituant  le  radical  soufre  au  radical  oxygène.  Ils  sont  formes  par  la 
double  décomposition  d’un  sulfure  positif  avec  un  sulfure  négatif  bibasi- 
quu.  Nous  les  subdiviserons  donc  comme  les  sulfures  négatifs  bibasiques 
en  3 séries  : 

A.  — La  série  carbonique 

B.  — La  série  chromiqne. 

C.  — La  série  stanniqne. 


K.  SÉRIE  CARBONIQUE. 

§ 1327.  Elle  ne  comprend  qu'un  seul  groupe,  le  groupe  carbonique. 
«ttOCPt  CxRBOMQtiE. 


5 1528.  Le  groupe  carbonique  ne  comprend  qu'un  seul  genre  de  sels 
sulfurés  ce  sont  : 

Les  sels  de  sulfocarbonyle. 

SELS  DE  SULFOCAfinaNVLE. 

§ 1529.  Les  sels  de  sulfocarbonyle  dérivent  de  2 molécules  d'eau,  en 
remplaçant  l'oxygène  par  le  tadical  soufre,  et  l’hydrogène  à la  fois  par 
le  radical  sulfocarbonyle  (CS)  et  un  radical  positif.  Les  sels  de  sulfocar- 
bonyle neutres  ont  pour  formules  : 


(Cs 

(M. 


Synonymie.  — Sidfocarbonates. 

§ 153(1.  Préparation. — On  prépare  les  sels  de  sulfocarbonyle  alca- 
lins et  alcalino-terreux,  en  faisant  digérer  ù une  température  de  50”  dans 
un  vase  fermé,  un  mélange  de  sulfure  de  sulfurai bonyle,  d’eau  et  de 
sulfure  positif.  La  réaction  exige  plusieurs  jours  pour  être  complète. 

Les  autics  s'obtiennent  par  double  décomposition. 

§ 1531 . Propriétés.  — Les  sels  de  sulfocai  bonyle  alcalins  ont  une  cou- 
leur d'un  jaune-orangé  foncé,  il  ont  une  saveur  hépatique.  I.r-s  sels  de 
sulfocarbonj  le  des  métaux  des  deux  premières  séries  sont  solubles  dans 
l'eau  ; les  autres  sont  insolubles.  Ces  sels  sont  lotis  décomposés  par  lu 
chaleur,  en  sulfure  de  sulfocarborn  le  et  en  sulfure  positif,  et  si  ce  der- 
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nier  peut  passer  h un  degré  supérieur  de  sulfuration  il  le  fera  aux  dépens 
du  sulfure  de  sulfocarbonyle. 

Les  sels  de  sulfocarbonyle  en  solution  concentrée  et  secs  peuvent  se 
conserver  longtemps  sans  altération  au  contactée  l'air.  Ceux,  dont  le 
radical  de  base  peut  prendre  un  équivalent  plus  fort  en  hydrogè- 
ne (sels  de  ferrosum),  absorbent  de  1 oxygène  pendant  la  dessication  ; il 
se  produit  un  oxyde  hydraté  b un  plus  haut  degré  d'oxydation  (oxyde  de 
feirieum),et  un  sel  de  sulfocarbonyle  ù un  plus  haut  degré  de  sulfu- 
tation  : 


12S* 


CS 

Fe1 


3 0.0 


6 0 


(H 

(H 


i 0 


, ( Fe  * 


+ 


4 S° 


( (Csi* 

u iv 


L’air  décompose  rapidement  les  sels  de  sulfocarbonyle  en  solution 
étendue  ; il  suffit  de  les  faire  bouillir,  même  à l'abri  de  l’air,  pour  qu  i! 
se  forme  un  sel  de  carbonyle,  tandis  qu’il  se  dégagé  du  sulfure  d hydro- 
gène produit  aux  dépens  de  l’eau  qui  se  décompose  : 


Les  oxydes  positifs  faibles  décomposent  ces  sels,  do  telle  manière 
que  le  radical  plus  faible  se  transforme  en  un  sel  de  sulfocarbonyle,  tan- 
dis que  le  radical  plus  fort  s’oxyde  aux  dépens  de  l'autre. 


ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SEI.S  DE  SULFOCARBONYLE. 

§ 1532.  Su!/ ure  de  sulfocarbonyle  el  de  potassium. — Ce  sel  n pour 

formule  On  obtient  ce  sel  en  versant  un  excès  do  sulfure  de  sulfo- 

carbonyle  dans  une  dissolution  alcoolique  de  sulfure  de  potassium  La  li- 
queur se  divise  en  troiscouches,  la  couche  supérieure  renferme  du  sulfure 
de  potassium,  du  soufre  et  du  sulfure  de  sulfocarbonyle,  le  seconde  contient 
le  sulfure  de  sulfocarbonyle  en  excès,  duns  la  couche  inférieure  se 
trouve  le  sel  de  sulfocarbonyle.  On  décante  les  deux  couches  supérieures 
et  par  l'évaporation  do  la  couche  inférieure,  on  obtient  le  sulfure  de  sulfo- 
carbonyle et  do  potassium  en  cristaux  jaunes,  très-déliquescents.  11  est 
très  peu  soluble  dans  l'alcool, soluble  dans  l’eau  et  sa  dissolution  est  jaune- 
rougeâtre.  A une  température  de  80°  environ,  eo  sel  perd  son  eau  de  cris- 
tallisation et  fonce  de  couleur,  il  se  fond  à la  chaleur  rouge  sombre  et  de- 
vient brun  fonce. 

S 1333.  Sulfure  île  sulfocarbonyle  el  de  sodium.  Sa  formule  est  S-' j^.a, 

<»n  le  prépare  comme  le  précédent,  il  est  jaune,  déliquescent,  il  est  so- 
luble dans  l'alcool. 


Digitized  by  Google 


(343) 


§ 1534.  Sulfure  de  sulfocarbonyle  et  de  lithium  =S*  | j ^ 

Il  est  très-peu  soluble  dans  l’eau,  très-soluble  dans  l'alcool.  On  le  prépa- 
re de  la  mémo  manière. 

!CS 
i lzll1 

D’après  Zeise,  on  le  prépare  en  remplissant  un  flacon  avec  un  mélange 
de  1 volume  do  sulfure  do  sulfocarbonyle  et  10  volumes  d'alcool  absolu  sa- 
turé de  gaz  ammoniaque.  On  bouche  le  flacon  et  quand  la  liqueur  est  de- 
venue d’un  brun-jaunâtre, on  le  place  dans  do  la  glace  ; au  bout  d'une  heure 
lo  sel  se  dépose  en  poudre  jaune.  On  filtre  à travers  un  linge,  on  lave  lo 
sel  avec  do  l'alcool  on  le  comprime  entre  du  papier  buvard,  puis  on  le  con- 
servo  dans  un  flacon  bien  rempli  et  bien  bouché.  Ce  sel  est  très-déliques- 
cent, il  so  volatilise  même  à la  température  ordinaire.  Sa  dissolution  est 
rouge,  mais  au  fur  et  à mesure  qu’on  y ajoute  de  l’eau  elle  devient  brune 
puis  jaune.  Sa  dissolution  so  décompose  à l'air  et  dépose  une  poudre  gri- 
se. Ce  sel  peut  être  distillé  sans  altération. 

!CS 
Da5 

On  l'obtient  en  traitant  le  sulfure  de  baryum  par  lo  sulfure  de  sulfocar- 
bonylo.  Il  est  amorphe,  jaune,  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  la  dissolution 
est  jaune  orangé.  Si  on  humecte  ce  sol  avec  de  l’eau,  il  devient  rouge, 
mais  cette  coloration  disparait  par  la  dessication,  et  prend  une  teinte  jau- 
ne pâle. 

(CS 

§ 1537.  Sulfure  de  sulfocarbonyle  et  de  strontium.  = s*!grt 

Il  ressemble  au  précédent,  il  est  d’un  jaune  citron,  plus  soluble  que  le 
sel  de  baryum.  Comme  lui  il  devient  rouge-brun  lorsqu'on  l’humecte  avec 
de  l'eau  et  il  redevient  d'un  jaune  pale. 

§ 1538.  Sulfure  de  sulfocarbonyle  et  de  calcium  «= 

(Ca  . 

Pour  lo  préparer,  on  traite  lo  sulfUre  do  calcium,  en  dissolution  dans 
un  peu  d'eau,  par  lo  sulfure  de  sulfocarbonylo  en  excès,  on  laisse  digérer 
le  mélange  à une  température  de  30*  dans  un  flacon  bien  rempli,  jusqu’à 
dissolution  complète  du  sulfUre  de  calcium.  On  obtient  une  dissolution  rou- 
ge foncé  qui,  évaporée  dans  le  vide,  donne  des  cristaux  d'un  brun  jaunâ- 
tre qui  deviennent  d'un  jaune  clair  par  la  dessication.  Si  on  redissout  co 
sel  dans  l'eau,  il  laisse  déposer  un  sel  basique.  Lo  sel  neutre  est  soluble 
dans  l’alcool,  l'ébullition  lo  décompose  et  il  se  précipite  de  l’oxyde  do  car- 
bonyle  et  do  calcium. 

S 1589.  Sulfure  de  sulfocarbonyle  et  de  magnésium  = S3 

On  l'obtient  en  précipitant  le  sulfUre  do  sulfocarbonyle  et  de  baryum, 
par  do  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  magnésium,  on  filtre  et  on  évapore  la  li- 
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quinu-  dans  U*  ville.  Ce  sol  est  amorphe,  jaune  pâle.  I/eau  lo  dissout  en  par- 
tie en  prenant  une  teinte  jaune,  l'autre  partie  se  décompose  eu  sel  basique 
qui  se  précipite  et  que  l’eau  bouillante  dissout,  mais  alors  une  partie  du 
sel  est  transformée  en  sel  de  carbonylc. 

(CS 

S 1340.  Sulfure de  suif  ocarbonyle  et  de  manyanosum  = S3  j ^ , 


Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  et  la  dissolution  est  brune,  mais  elle  laisse  dé- 
poser le  sel  en  une  poudre  jaune  orange  qu'on  peut  redissoudre  dans  l'eau 
pure  et  alors  cette  dissolution  est  jaune,  par  évaporation  et  dessication 
elle  donne  une  masse  d'ttn  jaune  foncé  qui  se  décompose  par  la  chaleur  en 
donnant  du  soufre,  de  l'anhydride  de  carbonylc  et  de  l'oxysulfure  do  man- 
ganosum.  On  prépare  ce  sel  par  voie  directe. 


S 1541.  Sulfure  de  sulfoearbonyîe  et  de  ferrosum 


S3 


Cs 

Fc». 


On  l'obtient  en  traitant  un  stl  de  ferrosum  par  un  sel  de  sulfoearbonylo 
alcalin,  l.a  liqueur  prend  une  couleur  rouge  qui  se  fonce  de  plus  en  plus 
et  à lit  (In  elle  parait  noire. 


§ 1542. 


Sulfure  de  sulfoearbonyîe  et  de  ferricutn  = 


S 


«({CS,* 
(2  Fe2- 


On  le  prépare  en  versant  un  sel  de  sulfoearbonyîe  alcalin  dans  un  sel  do 
ferricutn,  le  sel  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  d'un  brun  foncé, 
insoluble  dans  l'eau,  qui  se  décompose  par  la  chaleur  en  sulfure  de  ferro- 
sum et  sulfure  de  sulfoearbonyîe. 


§ 1543.  Sulfure  de  sulfoearbonylo  et  de  ehromicum  — Sf' 


On  l'obtient,  comme  le  précédent,  le  précipité  est  gris-verdâtre,  il  est 
décomposé  par  la  chaleur  en  sulfure  de  sulfoearbonyîe  et  sulfure  do  sulfo- 
chroinyle  Uquel,  par  l'action  de  l'air,  se  transforme  en  anhydride  de 
ehromicum. 


S 


1544.  Sulfure  de  sulfoearbonyîe  et  de  coballosum  = Ss 


(CS 

[CO2 


On  l'obtient  comme  le  sel  de  ferro-um,  il  est  soluble  et  sa  dissolution 
est  d’un  vert  foncé,  et  apres  quelque  temps  elle  dépose  une  matière  noire, 
la  liqueur  est  devenue  alors  brune  et  limpide. 

> (Cs 

§ 1545 .Sulfure  de  sulfoearbonyîe  et  de  nickclosnm  = S3| 

On  le  prépare  de  la  même  manière,  sa  dissolution  est  d'un  brun  très- 
foncé;  après  quelque  temps  elle  dépose  une  poudre  noire  et  la  liqueur  est 
devenue  transparente  et  d'un  jaune  foncé. 

§ 1540.  Sulfure  de  sulfoearbonyîe  et  de  zinc  = 

Quand  on  traite  un  sel  de  zinc  par  un  sel  de  sulfoearbonyîe  alcalin,  on 
obtient  un  précipité  blanc-jaunâtre  qui,  par  la  dessication,  fonce  un  peu 
en  couleur. 
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I.o  sel  correspondant  de  cadmium  S3  j , est  jaune  et  soluble  dans  l'eau. 


§ 1517.  Sulfure  sulfocarbonyle  et  iVdtain 


cî  [ c S 

(Si!3- 


Il  s'obtient  comme  les  précédents,  il  est  brun  foncé  et  peut  être  desséché 
sans  altération. 

Le  sulfure  de  sulfostannylo  fait  aussi  la  double  décomposition  avec  lo 
sulfure  de  sulfocarbonyle  pour  former  un  sel  acide  qui  a pour  formule  : 

f «>  rg 

S*--,;s.  C'est  donc  du  sulfure  do  sulfocarbonyle  et  de  sulfostannyle, 

qu'on  obtient  en  versant  nu  sel  do  sulfocarbonyle  alcalin  dans  du  chlorure 
do  chlorostannyle.  Il  se  produit  un  précipité  jaune-orangé. 

frs 

Pb’‘ 

Il  se  produit  dans  les  mêmes  circonstances.  C'est  un  précipité  brun  foncé 
qui,  par  la  dessication,  devient  noir  et  capable  de  prendre  le  poli.  Il  est 
décomposé  par  la  chaleur  en  sulfure  de  sulfocarbonyle  et  sulfure  do  plomb. 

§ 1549.  Sulfure  de  sulfocarbonyle  et  de  cupricwn  = S*  j JJ** 

On  l'obtient  en  précipitant  un  sel  de  cuprieum  par  le  sulftiro  de  sulfo- 
carbonyle et  de  potassium.  Il  est  d'un  brun  très-foncé,  soluble  dans  un 
excès  de  précipitant;  par  la  dessication  il  devient  noir;  par  la  chaleur  il 
so  décompose  en  sulfure  de  sulfocarbonyle,  soufre  etsulfuro  do  euprosum. 

(CS 


CS 

(l's* 


8 1550.  Sulfure  de  sulfocarbonyle  et  de  mercurosum  ■ 

C’est  un  précipité  brun  foncé,  par  la  dessication  il  dégage  du  sulfure  do 
sulfocarbonyle  et  il  reste  du  sulfure  de  mercurosum. 

Si(li"3  est  noir’  soiublo 


Le  sulfure  de  sulfocarbonyle  et  de  morcuricum  S! 

dans  un  excès  de  précipitant  ; la  dessication  en  chasse  aussi  le  sulfure  de 
sulfocarbonyle. 

B.  SÉRIE  CHROHTQOE. 


S 1551 . Nous  subdivisons  celle  série  en  G groupes  : 

1°.  — Le  groupe  chromique. 

2°.  — Le  groupe  vanailique. 

3“.  — Le  groupe  nwlybdiqite. 

4“.  — Le  groupe  lungslique. 

5°.  — Le  groupe  manganique. 

6“.  — Le  groupe  ferrique. 

1».  — CIIOIPS  CBBOIWII. 

§ 1532.  Le  groupe  chromique  contient  un  seul  genre  de  sels  appelés  par 
les  chimistes  sulfochromutesel  que  nous  nommons  sels  de  sulfochromyte. 

tout  ii.  44 
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SELS  DE  SULFOCIinOUÏLE. 

5 <553.  Ces  sels  sont  formés  par  ta  double  décomposition  du  sulfure 
de  sulfochromylc  avec  un  sulfure  positif.  Ils  dérivent  donc  de  2 molé- 
cules d’eau  en  substituant  le  radical  soufre  au  radical  oxygène,  et  en 
remplaçant  l’hydrogène  à la  fois  par  un  radical  positif  et  par  le  radical 
sulfochromyle  (Cr*Ss).  Les  sels  neutres  ont  donc  pour  formule  : 

s,fCr*S» 

S (Ms. 

Ce  genre  de  sels  est  peu  connu,  on  a signalé  l’existence  du  sulfure  de 
sulfochromyle  et  de  potassium  et  celui  d'ammonium  (Voir  § 1505). 

!•.  — eaocps  ïmattwi. 


§ 1554.  Ce  groupe  contient  2 genres  de  sels  : 

a.  — Les  sels  de  sulfovanadyle. 

b.  — Les  sels  de  vanadicum. 

a.  — SELS  DE  SULFOVANADYLE. 


§ 1 555.  Synonymie.  — Sulfovanadates. 

Ils  sont  formés  par  la  double  décomposition  du  sulfure  de  sulfovana- 
dyle avec  un  sulfure  positif.  Ils  ont  pour  formule  : 


S3 


Vd»S« 

M*. 


On  ne  connaît  guère  que  les  sels  de  sulfovanadyle  alcalins  que  l’on 
obtient  en  traitant  l’oxyde  de  vanadyle  et  du  radical  alcalin  par  du  sul- 
fure d'hydrogène,  ou  bien  en  dissolvant  l’oxyde  de  vanadyle  dans  du  sul- 
fure alcalin  hydraté  : 


Vd*0* 

K3 

+ 

4S| 

;h 

IH 

- *°(ï 
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*|ï?* 

Vd’O* 
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isj 

(K 

_ !0(1! 

+ 

H* 

1» 

!*: 

O 

1 

Le  sulfure  de  sulfovanadyle  et  de  potassium  est  soluble  dan&  l'eau,  s{ 
Ton  évapore  cette  dissolution  dans  le  vide,  on  obtient  une  masse  amor- 
phe, d’un  noir-brunâtre,  il  est  insoluble  dans  l’alcool  et  celui-ci  le  préci- 
pite de  sa  dissolution  dans  l’eau. 


b.  — SELS  DE  VANADICUM. 


S <556.  Le  sulfure  de  vanadicum  fait  la  double  décomposition  avec  les 
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sulfures  alcalins  pour  former  des  sels  sulfurés  appelés  par  les  chimistes 
sulfovanadites  , et  qui  ont  pour  formule  : 


I.e  sulfure  de  vanadicum  et  de  potassium  est  noir,  soluble  dans  l'eau  ; 
on  le  prépare  en  dissolvant  le  sulfure  de  vanadicum  dans  du  sulfure  de 
potassium. 

3».  — GBOCPE  H0L1  BDIQtE. 

§ 1557.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  deux  genres  de  sels  sulfurés  : 

a.  — Les  sels  de  sulfomolybdyle. 

b.  — Les  sels  de  sulfopermolybdyle. 

a.  — SELS  DE  SULFOMOLYBDYLE. 


§ 1 558.  Synonymie.  — Sulfomolybdales. 

Ils  sont  formés  par  la  double  décomposition  du  sulfure  de  sulfo- 
raolybdyle  avec  les  sulfures  positifs,  ils  ont  donc  pour  formules  : 


S* 


Mo*  S* 
M* 


on 


c,(Mo*S*  „„ 
S*jM,  ou 


Sc 


(MosS*)* 

2M* 


On  connaît  aussi  des  sels  acides  qui  ont  pour  formule  : 


MosSJ 

II 

M 


§ 1559.  Propriétés.  — Ces  sels  cristallisent,  ils  sont  bruns  ou  d'un 
* rouge-rubis. 

Ils  sont  décomposés  par  la  chaleur  en  sulfure  positif  et  sulfure  de  sul- 
fomolybdyle ; ce  dernier  perd  du  soufre  pour  se  transformer  en  sulfure 
de  molybdicum  ; le  soufre  sc  dégage  ou  se  porte  sur  le  sulfure  positif 
qu'il  fait  passer  à un  degré  supérieur  de  sulfuration. 

Les  sels  de  sulfomolybdyle  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solubles 
dans  l’eau.  Leur  dissolution  concentrée  se  conserve  assez  bien  à l’air, 
mais  les  dissolutions  étendues  se  décomposent  lentement,  le  sel  absorbe 
de  l'oxygène,  qui  agit  tant  sur  le  sulfure  positif  que  sur  le  sulfure  de 
sulfomolybdyle, le  premier  est  transformé  en  sel  d'oxysulfurc  de  sulfuryle 
et  le  second  en  oxyde  de  molybdylc.  Les  sels  de  sulfomolybdyle  sont  dé- 
composés par  les  acides,  il  se  dégage  du  sulfure  d'hydrogène  et  il  sc  pré- 
cipite du  sulfure  de  molybdicum. 
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ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  HBLS  DE  Sl'DFOMULYlUiYLK. 

S 1500.  Sulfure  de  sulfmnolybdgle  et  de  potassium  — S;  | ^ 

Pour  le  préparer,  ou  fait  un  mélange  «le  sulfure  île  molybdieum,  d'oxyde 
«le  earbonyle  et  do  potassium  et  du  soufre  en  quantité  plus  forte  que  celle 
qui  est  nécessaire  pour  transformer  le  sel  de  earbonyle  en  penlasulfüre do 
potassium.  On  met  ce  mélange  dans  un  creuset  et  on  chaude  d'alionl  dou- 
cement pour  transformer  lo  sel  de  earbonyle  en  pentasulfure.  Lorsque  le 
soufre  cesse  de  brûler  autour  du  couvercle,  on  pousse  la  température  au 
rouge  et  on  l'y  maintient  jusqu’à  ce  qu’il  no  se  dégage  plus  d’odeur  d'anhy- 
dride de  bisulfurylc,  provenant  de  l'oxydation  de  l'excédant  du  soufre  du 
pentasulfure  qui  est  transformé  en  sulfure  ; une  partie  de  ce  soufre  trans- 
forme le  sulfure  de  molybdieum  en  sulfure  de  sulfomolybdylo  qui  se  com- 
bine au  sulfure  de  potassium.  Ou  chauffe  alors  au  rouge  blanc,  tempéra- 
ture que  l'on  maintient  pendant  trois  heures.  On  reprend  la  tuasse  par 
l'eau,  et  on  évapore  la  liqueur  à 40“,  il  se  dépose  des  cristaux  verts,  d'un 
as|>eet  métallique  que  l'on  met  désséclior  stirunc  brique.  Ce  sel  est  soluble 
dans  l'eau  et  la  dissolution  est  ronge.  Sa  raclure  possède  une  belle  couleur 
rouge.  II  est  insoluble  dans  l’alcool  qui  le  précipite  «lésa  dissolution  aqueu- 
se. La  chaleur  le  décompose  incomplètement,  lorsqu'on  opère  à l’abri  de 
l'air,  alors  si  on  reprend  la  masse  par  l'eau,  il  se  précipite  du  sulfure  de 
molybdieum  et  le  sel  non  décomposé  se  dissout.  Si  l’on  verse,  dans  la  dis- 
solution do  ce  sel,  un  oxyde  négatif  mais  en  quantité  insuffisante  pour  dé- 
composer tout  le  sel,  la  liqueur  devient  plus  foncée  ; il  se  produit  un  sel 
de  sulfomolybdylo  acide  qui  se  prend,  par  évaporation  spontanée  de  la  li- 
queur en  une  masse  d'un  gris-noirâtre.  Pour  obtenir  ce  sel  acide,  on  versa 
dans  la  solution  du  sel  neutre  un  excès  d'oxvde  d'aeetyle  qui  ne  décompose 
le  sel  neutre  que  jusqu'à  sa  transformation  en  sel  de  sulfomolybdylo 
( Mo*S* 

acide  (S*  j K )qui  se  précipite  en  une  poudre  noire  ttvs-peu  soluble  dans  • 

l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  cette  dissolution  est  jauno 
foncé. 

S 1501.  Sulfure  de  sulfomolybdi/lc  et  de  sodium  ■=  S;  f élo  s* 

( Na*. 

On  le  prépara  en  traitant,  l'oxyde  do  molylulyle  et  de  sodium  en  solution, 
par  le  sulfure  d'hydrogène.  On  obtient,  par  l'évaporation  do  la  liqueur,  des 
petits  cristaux  rouges  très-solubles  dans  l'eau,  plus  solubles  dans  l'alcool 
que  le  sel  de  potassium.  Comme  lui,  il  n’est  décomposé  qu’incompleteinent 
par  la  chaleur  rouge.  Il  peut  aussi  donner  lieu  à un  sel  acide  peu  solublo 
dans  l'eau. 

Le  sulfure  de  sulfomolybdyle  et  de  lithium  s'obtient  do  la  même  maniè- 
re, il  ne  peut  cristalliser,  il  est  rouge.  Mais  la  chaleur  le  décompose  com- 
plètement en  sursulfure  de  lithium  et  sulfure  de  molybdieum  : 
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s' 


Mo3SJ 

Li* 


Mo*S* 

Li* 


On  connaît  aussi  un  sol  acido  do  lithium. 

S 1562.  Sulfure  de  sulfomolybdyle  et  d'ammonium  = S-[^.°  . 

, (2AzH‘. 

On  le  prépare  comme  le  sel  de  sodium.  On  verse  de  l'alcool  dans  la  so- 
lution et  le  sel  d'ammonium  se  précipite  en  poudre  rouge,  et  si  l'on  opère 
à chaud,  il  cristallise  en  écailles  par  refroidissement.  A l'air  il  devient 
hrun.  Par  l'évaporation  spontanée  de  la  solution,  le  sel  sa  décompose  en 
partie  et  donne  un  sel  acido  qnt  se  précipite. 

§ 1563.  Sulfure  île  sulfomolybdyle  et  de  baryum  = S* f JJ0,2’"'" 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  dans  l’eau  le  sulfure  de  baryum  avec  un 
excès  de  sulfure  de  sulfomolybdyle.  On  (litre  la  liqueur  bouillante, 
et  par  refroidissement  elle  laisse  déposer  des  petits  cristaux  jaunes,  bril- 
lants, inaltérables  à l’air,  qui  se  réduisent  en  [tondre  par  la  dessication,  et 
qui  deviennent  rouges  à une  douce  chaleur.  Co  n’est  pas  là  le  sel  neutre, 

nioss3 

c'est  un  sel  acide  qui  a pour  formule  S’  , Ba  j[  n'est  pas  attaqué  à froid 

'H, 

par  le  chlorure  d’hydrogène  concentré,  mais  le  chlorure  étendu  le  décom- 
pose et  en  sépate  du  sulfure  de  sulfomolybdyle.  Pour  obtenir  le  sol  neu- 
tre, on  évapore  l’cau-mère  du  sel  acide,  il  se  dépose  encore  une  petite 
quantité  du  même  sel  qui,  en  se  desséchant  se  transforme  en  une  massa 
amorphe  rouge,  qui  est  le  sel  neutre. 

I.o  sulfure  de  sulfomolybdyle  et  de  strontium  est  analogue  par  scs  pro- 
priétés au  sel  de  baryum.  Les  sels  de  calcium  et  de  magnésium  se  compor- 
tent de  la  même  manière,  et  se  préparent  de  même. 

S 1564.  Sulfure  de  sulfomolybdyle  et  de  ferrosum  — S1 

On  le  prépare  en  faisant  bouillir  dans  l’eau  du  sulfure  do  ferrosum  avec 
du  sulfure  de  sulfomolybdyle,  on  ne  doit  pas  mettre  un  excès  de  co  der- 
nier, car  alors  il  se  formerait  up  sel  acide  insoluble.  La  liqueur  se  prend 
en  masse  parle  refroidissement.  La  dissolution  de  ce  sel  dans  l’eau  est 
d’un  brun  foncé,  elle  devient  noire  à l’air  ; par  l’évaporation  elle  se  dé- 
compose et  il  se  précipite  une  poudre  jaune  sale. 

L'ammoniaque  précipite  do  sa  dissolution  un  sel  basique  rouge-brunâ- 
tre, mais  si  l’ammoniaque  est  en  excès,  le  sel  précipité  s'oxyde  et  se  dé- 
compose. On  voit  donc  que  les  sels  do  ferrosum  ne  peuvent  être  précipi- 
tés par  les  sels  de  sulfomolybdyle  que  pour  autant  qu'il  y ait  un  alcali 
dans  la  liqueur,  alors  il  se  forme  un  sel  basique  insoluble. 

S 1565.  Sulfure  de  sulfomolybdyle  et  de  fendeum  = 

( 2 r c*. 

On  le  prépare  par  la  double  décomposition,  en  versant  du  sulfure  do 
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sulfomolybdylc  ot  de  potassium  dans  un  sel  oxygéné  de  ferrieum.  11  se  pro- 
duit un  précipité  brun  foncé,  solublo  dans  un  excès  de  précipitant,  tuais 
après  quelque  temps  il  se  dépose  de  cette  dissolution.  Lorsqu’il  est  déssé- 
ché  il  est  noir.  La  calcination  le  décompose. 

Le  sel  sulfttré  de  manganosum  S*  j est  analogue  au  sel  de  ferro- 

sum,  il  est  soluble  dans  l'eau  et  sa  solution  est  d'un  brun-jaunâtre,  il  se 
comporte  île  la  même  manière. 


Le  sel  de  chromicum  S“ 


' 2 Crs 


s'obtient  comme  le  sel  de  lerrieura, il  est 


brun,  devient  verdâtre  par  dessication,  il  est  insoluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  eobaltosum  est  d'un  noir- brunâtre,  soluble  dans  un  excès  de 
précipitant.  Celui  do  niekelosum  est  brun  foncé,  soluble  dans  un  excès  de 
sel  sulfhré  alcalin,  mais  il  finit  par  se  déposer  de  cette  dissolution.  Ils  s’ob- 
tiennent tous  deux  par  double  décomposition  d'un  sel  oxygéné  avec  l’oxyde 
de  sulfomolybdylo  et  de  potassium. 

(Mo9S* 

§ 15CG.  Sulfure  de  sulfornolybdyle  et  de  zinc  = S2  J Xn* 

On  le  prépare  en  précipitant  un  sel  oxygéné  de  zinc  par  un  sel  de  sulfo- 
molybdyle alcalin,  il  est  jaune  foncé. 

Celui  de  cadmium  est  brun  et  s'obtient  de  la  mémo  manière. 

Le  sel  de  plomb  S5  jp^s  est  noir,  on  le  prépare  de  même. 

Le  sel  sulfbré  d'étain  a pour  formule  S 1 il  est  noir  et  analogue  aux 
précédents.  Le  sulfüre  de  sulfomolybdylo  et  do  sulfostannyle  a pour 
formule  S*  | ^ , il  est  brun,  prend  une  couleur  plus  foncée  par  la  des- 

sication, on  l’obtient  aussi  par  double  décomposition. 

§ 15(17.  Sulfure  de  sulfomolybdyle  et  deeupricum  = S*j 

(Cu*  • 

On  l'obtient  en  précipitant  un  sel  de  euprieum  par  un  sulfure  de  sulfo- 
molybdyle alcalin,  il  est  précipité  en  brun  foncé. 

Le  sel  do  mercurosum  est  un  précipité  brun,  devenant  pres- 

que noir  par  la  dessication,  qui  se  décompose  par  la  chaleur  en  sulfure  de 
mercurieum  et  sulfure  île  molybdicum. 

(MosS‘ 

Le  sel  de  mercuricuin  jp.j  est  brun  pâle,  il  devient  plus  foncé  par 

la  dessication;  la  chaleur  le  décompose  en  sulfure  do  mercurieum,  soufre 
et  sulfure  de  molybdicum.  L'ne  solution  de  chlorure  de  mercurieum  le  dé. 
compose,  il  se  forme  un  précipité  blanc  et  la  liqueur  se  colore  en  bleu. 
On  les  prépare  tous  deux  par  double  décomposition. 

{ Mo^S* 

Le  sel  d argent  S*  ^ s obtient  de  la  meme  manière,  il  est  noir. 
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b.  — SELS  DE  SVLFOPEIOIOLYODYLE. 


§1568.  On  les  nomme  généralement  Injpcrsulfomolybdates.  Ils  sont 
formés  par  la  double  décomposition  du  sulfure  de  sulfopermolybdylo 
avec  un  sulfure  positif.  Les  sels  neutres  ont  pour  formules  : 


cs(MoaSs 
• (M* 


ou 


c,(Mo’S5 
S(Mo‘  ou 


S" 


f (Mo*  S5)5 
( 2 Ms 


Les  sels  de  sulfopermolybdyle  sont  rouges. Les  sels  alcalins  sont  seuls 
solubles  dans  l’eau,  et  celte  dissolution  est  d'un  rouge  foncé.  Les  acides 
les  décomposent,  il  se  dégage  du  sulfure  d’hydrogène  et  il  reste  du  sulfure 
de  molybdicum. 


ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  SCI.KOPEUMOI.YDDYI.E. 


§ 1369.  Sulfure  de  sulfopermolybdyle  et  de  potassium  = SJ  | ^ 

Nous  avons  vu,  § 1310,  comment  on  obtenait  ce  sel  on  dissolution  dans 
l’eau  bouillante.  Far  l’évaporation,  lo  sel  se  dépose  en  masso  rouge,  trans- 
parente, insoluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante;  la  dis- 
solution est  rouge  et  le  chlorure  d'hydrogène  en  précipite  du  sulfure  do 
sulfopermolybdyle.  La  chaleur  rouge  sombre  1e  décompose  en  polysulfuro 
■de  potassium  et  sulfure  de  molybdicum  ; 


c4Mo*S»  , çJMo’S5 
i (K.1 


Mo 

Mo 


Le  sel  sulfuré  do  sodium  est  analogue  an  précédent.  Le  sol  de  lithium 
s'obtient  do  même,  il  est  rouge-jaunâtre,  très-pou  soluble  dans  l’eau  froido, 
•soluble  dans  l’eau  bouillante  qui  est  alors  colorée  en  rouge,  et  par  l'évapo- 
ration il  sc  dépose  une  masse  rouge. 

(Mo**5 

Le  sel  d’ammonium  a pour  formule  S*jv-,  On  l’obtient  en  versant 

du  sulfure  d’ammonium  sur  du  sulfure  de  sulfopermolybdyle  encore  hu- 
mide. Il  est  jaune,  il  devient  rouge  en  se  desséchant,  il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillaute. 

S 1570.  Sulfure  de  sulfopermolybdyle  et  de  baryum  ==  S*  | S 

On  l’obtient  par  double  décomposition  en  versant  du  chlorure  de  baryum 
dans  une  solution  de  sulfure  de  sulfopermolybdyle  ot  do  potassium;  il  se 
précipite  en  poudre  d'un  jaune-rougeâtre,  insoluble  dans  l’eau  bouillante, 
mais  il  devient  rouge  foncé  par  l'ébullition,  et  inaltérable  par  lo  chloruro 
d'hydrogène  étendu. 

Le  sel  de  strontium  se  comporte  de  la  même  manière. 
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Le  sel  Je  calcium  s’obtient  do  lu  même  manière,  mais  le  précipité  no  se 
produit  qu'on  ajoutant  do  l'alcool,  alors  au  bout  d'un  certain  temps  le  sel  so 
dépose  en  poudre  rougo  peu  soluble  dans  l'eau. 

Lo  sel  do  magnésium  se  comporte  do  la  mémo  manière,  il  est  rouge,  in- 
soluble dans  l’eau. 

(Mo3S5 

S 1571.  Sulfure  de  stdfopenmlybdyle  et  de  ferrosum  = S3  ! j,  ; , 

On  lo  prépare  en  versant  un  sel  do  sulfopermolybdyle  alcalin  dans  un 
sel  oxygéné  de  ferrosum,  le  sel  ne  so  précipite  que  lorsque  tout  lo  sel  oxy- 
géné est  saturé,  alors  il  se  précipite  en  rouge. 

(Mo'S1!3 

1 - ‘ est  rouge  et  so  préparé  de  la  mémo  ma- 


Le  sel  do  ferricum  S* 
nicre. 

Le  sel  de  chromicum  S*  j ^ est  rouge  foncé.  Le  sel  de  coballosum 

est  brun  et  le  sel  de  nickelosum  rouge.  Ces  sels  sont  insolubles  et  s'obtien- 
nent par  double  décomposition. 

§ 1572.  Sulfure  de  sulfopermolybdyle  et  de  zinc  = gafMo-S' 

(Zn1 

On  l'obtient  par  double  décomposition  d'un  sel  oxygéné  de  zinc  avec  un 
sel  de  sulfopermolybdyle  alcalin,  il  se  précipite  en  rouge. 

IM  o3s5 

Slli  s’obtient  de  la  mê- 
me manière,  il  est  brun  foncé,  à l’air  il  se  transforme  en  sel  do  sulfostan- 

( 2Mo*S* 

nyle  soluble.  Ce  dernier  a pour  formule  Sa  ï on  le  préparé  en  ver- 

sant du  sulfdre  de  sulfopermolybdyle  alcalin  dans  du  chlorure  do  ehloro- 
stannyle,  le  précipité  qui  est  rougo  se  redissout  immédiatement,  l.e  sel 

( Mo*S*  , v . . , 

jpjjs  s obtient  de  meme,  cest  un  précipité  rouge 


sulfuré  de  plomb  S3 
foncé. 

' ( Mo3S3 

§ 1573.  Sulfure  de  sulfopermolybdyle  et  de  cupricutn  = S5! 

On  l'obtient  par  double  décomposition  d'un  sel  oxygéné  de  eupricum 
avec  un  sel  de  sulfopermolybdyle  alcalin,  il  se  précipite  eu  brun. 


4-.  — G&OEPB  TEHGSTIQDC. 

§ 1574.  Ce  groupe  renferme  un  genre  de  sels  bien  connus,  appelés  gé- 
néralement sulfolungslates  et  que  nous  nommons  sels  de  sulfotungstyle. 

SELS  DE  Sb’LFOTÜXGSTYLE. 

§ 1575.  Ces  sels  sont  formés  par  la  double  décomposition  du  sulfure 
de  sulfotungstyle  avec  les  sulfures  positifs.  Les  sels  neutres  ont  donc 
pour  formules  : 
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s* 


ou 


S1 


■iy 

M 


ou 


S‘ 


(iysy 

. 


Ces  sels  ont  beaucoup  dànalogies  avec  les  sels  de  molybdyle.  Ils  sont 
rouges.  Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  et  la  dissolution  est 
rouge  ou  jaune. 


ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SEI.S  DF.  SUI.FOTUNGSTYLE. 


§ 1578.  Sulfure  de  sulfotungstyle  et  de  potassium  = Ss 


TgsSs 

K1. 


On  l’obtient  en  faisant  passer  jusqu'à  saturation,  un  courant  do  sulfure 
d'hydrogène  dans  une  dissolution  concentrée  d'oxyde  de  tungstyle  et  de 
potassium  : 


0! 


Tg30* 

Ks 


I « o (Il 

+ 


S1 


Tg’S3 

Ks 


II 

II 


Par  l’évaporation  spontanée  de  la  dissolution,  le  sel  se  dépose  en  cris- 
taux d'un  rouge  pâle.  On  peut  le  fondre  à l'abri  de  l'air  sans  décom- 
position. Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau,  insolublo  dans  l'alcool  qui  le 
précipite  de  sa  dissolution  aqueuse  au  bout  do  quelque  temps. 

(Tg3S> 

On  connaît  un  sel  acide  qui  a pour  formule  S1  j H que  l'on  obtient  en 

(.K 


traitant  le  sel  neutre  par  un  oxyde  négatif,  puis  on  évaporant  la  liqueur. 
Le  sel  do  sodium  se  comporte  comme  celui  de  potassium,  il  est  rouge,  on 
l'obtient  de  la  même  manière. 


Le  sel  d'ammonium  S* 


(Tg3S3 

(2AzH 


i se  prépare  par  le  mémo  procédé.  Il  est 


rouge,  se  décompose  par  la  chaleur  en  sulfure  d'ammonium  et  sulfure  do 
tungstieum.  Il  est  soluble  dans  l’eau,  et  cette  dissolution  se  décompose  par 
l'évaporation  spontanée. 


§ 1577.  Sulfure  de  sulfotungstyle  et  de  baryum  = 


S« 


TgJS5 

üa*. 


On  l’obtient  en  faisant  passer  un  courant  do  sulfure  d'hydrogène  dans  de 
l'eau  tenant  en  suspension  de  l’oxydo  de  tungstyle  et  de  baryum.  Le 
sel  se  dissout  et  se  décompose,  par  évaporation  spontanée  de  la  liqueur, 
en  un  enduit  jaune. 

Le  sel  do  strontium  se  prépare  de  la  même  manière  et  so  dépose  en  cris- 
taux jaunes. 

On  obtient  de  même  les  sels  do  calcium!  et  do  magnésium.  I.o  premier 
est  jaune,  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  ; l’ammoniaque  pré- 
cipite un  sel  basique  de  sa  dissolution.  Le  second  est  jaune,  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  et  sa  dissolution  précipite  un  sel  basique  par  l'amrno- 

Tcmi  ii.  45 
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maque.  Tous  deux  peuvent,  en  présence  d'un  excès  de  sulfure  de  sulfo- 
tungstyle,  former  un  sel  acide  brun,  insoluble  dans  l'eau. 

§ 1078.  Sulfure  de  sulfotungstyle  et  de  ferrosum  ==  S2[p|^ 

On  l'obtient  par  double  décomposition,  en  versant  un  sel  de  sulfotungs-  k- 
tyle  alcalin  dans  un  sel  oxygéné  de  ferrosum.  11  est  soluble  dans  l'eau  et 
ga  dissolution  est  jaune. 

Le  sel  de  ferrieum  S1,  j j pe»  ' s'obtient  d’une  manière  analogue,  il  se 

précipite  en  flocons  d'un  brun  foncé  qui  se  rassemblent  en  masse.  Tous  les 
autres  sels  de  sulfotungstyle  se  préparent  par  double  décomposition, 
avec  le  sel  alcalin. 

(Tg’S* 

§ 1579.  Sulfure  de  sulfotungstyle  et  de  zinc  = S*  ! y 

On  l’obtient  aussi  par  double  décomposition  en  dissolution  et  il  s'en  pré- 
cipite à la  longue  en  poudre  d'un  jaune  pâle. 

(Tg’S1 

Le  sel  de  stannosum  S*  5(,i  précipite  en  brun.  Le  sel  de  sulfostan- 
( Tg*S* 

nyle  S1  1 obtenu  par  double  décomposition  du  chlorure  de  chloros- 

tannyle  avec  le  sel  sulfuré  alcalin  est  précipité  en  jaune-grisâtre. 

Le  sel  sulfuré  de  plomb  se  précipite  en  poudre  d’un  brun  foncé  qui  de- 
vient noire  par  la  dessication. 

Les  sels  do  cuprieum  sont  précipités  en  brun  par  les  sulfures  de  sulfo- 
tungstyle alcalins. 

CRtiPEitietsiatT. 

§ 1580.  Les  sels  du  groupe  manganique  ne  sont  pas  connus. 
csocpe  maints. 

§ 1581:  On  connaît  un  sel  sulfuré  forme  par  la  double  décomposition 
du  sulfure  de  sulfoferryle  avec  le  sulfure  de  potassium.  Nous  en  avons 
parlé  au  § 1315. 


SÉRIE  STiSNIQDE. 

5 158î.  On  n’a  pas  encore  étudié  les  sels  sulfurés  que  peuvent  former 
les  sulfures  négatifs  de  la  série  staunique.  On  sait  cependant  qu'ils  jouent 
le  rôle  de  sulfures  négatifs  vis-à-vis  des  sulfures  positifs  puissants  ; car 
ils  se  dissolvent  dans  les  alcalis  et  les  sels  de  carbonyle  alcalins  pour 
former  des  sulfures  intermédiaires  mélangés  avec  des  sels  oxygénés  qui 
restent  tous  deux  en  solution  et  que  l’on  n'a  pas  cherché  à séparer. 
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III.  - DES  SELS  SULFURÉS  DANS  LESQUELS  LE  RADICAL 
NÉGATIF  EST  TRI  ATOMIQUE. 

§ J 583.  Ces  sels  dérivent  de  3 molécules  d'eau  en  substituant  le  radi- 
cal soufre  au  radical  oxygène  et  en  remplaçant  l'hydrogène  à la  fois  par 
un  radical  négatif  et  un  radical  positif.  Ils  sont  formés  par  la  double  dé- 
composition des  sulfures  négatifs  Iribasiques  avec  les  sulfures  positifs; 
nous  les  subdivisons  donc  eu  trois  séries  : 

A . — La  série  phosphorique. 

B.  — La  série  borique. 

C.  — la  série  platinique. 

Les  sels  qui  devraient  appartenir  à la  série  borique  et  à la  série  plali- 
nique  ne  sont  pas  encore  connus. 

A . SÉRIE  PHOSPHORIQtTE 

§ 1 584.  Nous  subdivisons  cette  série  en  quatre  groupes  ; 

<•.  Le  groupe  phosphorique. 

2“.  Le  groupe  arsenique. 

3“.  Le  groupe  anlimonique. 

4°.  Le  groupe  bismuthique. 

Les  sels  sulfurés  appartenant  au  groupe  phosphorique  n’ont  pas  été 
étudiés;  cependant  ils  existent, car  nous  avonsvu,  § 1527  et  suivants, que 
les  sulfures  négatifs  tribasiques  de  la  série  phosphorique  se  dissolvent 
dans  les  alcalis,  les  sels  de  carbonyle  alcalins  et  les  sulfures  alcalins  pour 
former  des  sels  sulfurés  solubles. 

!•.  — croc  pi  mtxiau. 

§ 1585.  Nous  rangeons,  dans  le  groupe  arsenique,  deux  genres  de  sels 
sulfurés  ; 

o.  — Les  sels  de  sulfarsényle. 

b.  — Le*  sels  d'arsénicum. 

a.  — SELS  DE  SULFARSÊNÏLE. 

§ 1586.  Ce  sont  les  sulfarséniales  des  chimistes.  Ils  sont  formés  par 
la  double  décomposition  du  sulfure  de  sulfarsényle  avec  les  sulfure» 
positifs.  Les  sels  neutres  ont  pour  formules  : 
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S1 


AsS 

M3 


s,(AsS 


ou 


>'• 


AsS 

M* 


On  connaît  aussi  dus  sels  acides  qui  ont  pour  composition  : 

/A-S  /AsS 
S3|m*  et  Srj  |p 

Enfin,  on  connaît  des  sels  doubles,  nous  citerons  comme  exemple  le 
sulfure  de  sulfarsényle.  de  potassium  et  de  sodium. 

§ (587.  Propridids.  — Les  sels  de  sulfaisényle  alcalins  sont  jaunes,  ils 
ont  une  saveur  hépatique.  Les  sels  de  sulfarsényle  alcalins  et  alealino- 
terreux  sont  solubles  dans  l'eau,  les  autres  y sont  pour  la  plupart  insolu- 
bles. L'alcool  décompose  les  solutions  neutres  concentrées  ; il  se  préci- 
pite un  sel  basique  et  il  reste  un  sel  acide  en  solution. 

Les  sels  de  sulfarsényle  neutres  alcalins  ne  sont  pas  décomposés  par 
la  chaleur.  Les  autres  abandonnent  le  sulfure  de  sulfarsényle  et  il  reste 
le  sulfure  positif. 

Lorsqu’on  les  chauffe  au  contact  de  l’air  ils  se  décomposent  ; atec  les 
sels  Je  .sulfarsényle  alcalins  il  se  produit  un  sel  de  sulfurvle  et  un  sel 
d'arsényle  : aveu  les  autres  on  obtient  l’oxyde  positif,  de  l'anhydride  de 
bisulfuryle  et  de  l'anhydride  d'arsénicutn.  Les  dissolutions  concentrées  se 
conservent  assez  bien  à l'air,  mais  les  solutions  étendues  se  décomposent 
lentement,  il  se  dépose  du  soufre  et  du  sulfure  de  sulfarsényle,  et  après 
un  temps  assez  long  il  reste  un  sel  de  sulfuryle  dans  la  liqueur. 

Les  acides  décomposent  les  sels  de  sulfarsényle  avec  dégagement  de 
sulfure  d'hydrogène. 


ÉTl’DE  DES  PRINCIPAUX  SELS  DE  SULFARSENYLE. 


§ 1588.  Sulfure  de  sulfarsényle  et  de  potassium.  Le  sel  neutre  a pour 
formule  S3 On  )o  préparo  on  faisant  passer  un  courant  de  sulfure 
d'hydrogène  dans  une  dissolution  du  sel  oxygéné  correspondant  ; 


On  évapore  la  dissolution  dans  le  vide.  Ce  sel  est  très-déliquescent. 

On  connaît  plusieurs  sels  acides. 

| AsS 

Le  l,ra  pour  formule  S3!  h 5 On  l'obtient  comme  le  précédent,  mais  en 

Ml. 
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f.VO 

employant  lu  sel  oxygène  03j  K*  On  évapore  la  dissolution  dans  le  vide. 
Ml. 

on  obtient  uue  masse  jaunâtre,  visqueuse  que  l'on  ne  peut  dessécher  com- 
plètement, qui  se  prend  à l'air  en  une  masse  cristalline. 

(A>S 

Le  second  a pour  formule  S'jK  Lorsqu'on  traite  la  dissolution  du 

Ml*. 

précédent  par  l'alcool,  elle  devient  laiteuse,  il  se  dépose  un  liquide  oléagi- 
neux qui  est  une  dissolution  concentrée  du  sel  neutre,  et  il  reste  dans  l'al- 
cool le  sel  aride  qui  nous  occupe.  Mais  si  l’on  veut  évaporer  la  liqueur,  le 
sel  se  déeompose  et  il  se  dépose  du  souire,  comme  nous  l'avons  vu  § 1587. 

. -,  , . ..  „,.(54\sS 

On  connaît  encore  un  sel  .acide  qui  a pour  composition  S3  î 

quo  l'on  obtient  on  faisant  passer  un  courant  d’anhydride  de  carbonyle  dans 
( AsS 

le  sel  acide  S3|  k1  le  sel  se  précipite  en  poudre  jauno. 

MJ, 


§ 1589.  Sulfure  de  sulfarséuyle  et  île  sodium.  Le  sel  neutre  a pour  for- 


mule S5 


(AsS 

(Na*. 


On  l’obtient  comme  le  sol  correspondant  de  potassium,  ou 


(AsS 

bien  en  versant  de  l'alcool  dans  le  sel  acide  S3!  Na1,  l'alcool  le  précipite  en 

.11, 

paillettes  blanches,  solubles  dans  l'eau,  inaltérables  à l’air.  Lorsqu'on  dis- 
sout ce  sel  dans  l'eau  bouillante,  il  cristallise  en  prismes  par  refroidisse- 
ment. Une  douce  chaleur  fait  perdre  aux  cristaux  leur  eau  de  cristallisa- 
tion ; niais  à une  température  plus  élevée,  ils  se  décomposent  en  partie, 
l'eau  décompose  une  portion  du  sulfure  de  sodium  eu  sulfure  d’hydrogono 


(AsS 

et  oxyde  de  sodium  et  il  reste  un  sel  acide  S3,  Na*  jaune  qui  fond  sans  dé- 

MI 


composition. 


Onconnaittrois  sels  acides  correspond  aux  sels  de  potassium.  Le  sel  S3 


f AsS 
Na* 
(h 


s'obtient  comtno  le  sel  de  potassium  analogue.  Par  l'évaporation  de  sa  so- 
lution on  obtient  un  sel  jauno,  déliquescent.  A une  douce  chaleur,  il  fond 
dans  son  eau  do  cristallisation  qui  sc  volatilise,  et  par  refroidissement  il 
se  prend  en  une  masse  jaune. 


(AsS 

Le  sel  S3)  Na  s'obtient  en  traitant  le  précédent  par  l'alcool,  il  reste  en 

Ml* 

dissolution  dans  l'alcool  ; si  l'on  veut  évaporer,  le  sel  se  décompose  et  il  se 
dépose  un  sursulfure. 
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On  connaît  aussi  un  sol  acide  qui  a pour  formule  S3J 


( î iAsS 
j Na*  ; 


c'est 


une 


poudre  jaune  qu'on  obtient  comme  le  sulfure  de  potassium  correspondant. 
§ 1590.  Sulfure  de  sulfarsényle  et  d'ammonium.  Les  sels  d'ammonium 

iAsQ 

3 A7h«  s'obtient  en  trai- 


(AsS 

tant  le  sel  acide  S1.  2AzU*  par  le  sulfure  d'ammonium  hydraté,  on  chauf- 

Ul 


fe  doucement  puis  on  verse  de  l’alcool  dans  la  liqueur  chaude.  Par  refroi- 
dissement lu  sel  cristallise  ; il  est  incolore,  inaltérable  à l'air,  la  chaleur 
le  décompose  il  se  dégage  du  sulfure  d'ammo  ;ium  et  il  reste  du  sulfure 
d’arsénicum. 

( AsS 

Le  sel  acide  S3]  Azll*  est  resté  dans  l'alcool  qui  a précipité  le  sel  neutre, 
(il* 


mais  on  no  peut  pas  le  faire  cristalliser. 

/ AsS 

Le  sels3!  2AzH‘  s'obtient  comme  le  sel  de  potassium  correspondant.  Par 

(H 

l'évaporation  spontanée  do  la  liqueur,  il  se  dépose  en  une  masse  jaune-rou- 
geâtre que  l’on  ne  peut  désséeher  sans  décomposition.  Il  éprouve,  de  la 
part  de  la  chaleur,  la  même  décomposition  que  le  sel  neutre. 

L’ammoniaque  concentré  dissout  le  sulfure  de  sulfarsényle.  mais  s'il  est 
étendu  le  sulfure  est  décomposé  et  il  se  dépose  du  soufre.  Ce  même  sulfure 
est  absorbé  par  l'ammoniaque  gazeux  etil  se  produit  un  sel  sulfuré  jaune, 
soluble  dans  l'eau,  que  l’air  décompose  en  ammoniaque  et  sulfure  de 
sulfarsényle. 

On  connait  un  sel  sulfuré  double  de  sodium  et  d’ammonium,  que  l’on 
obtient  en  mélangeant  les  solutions  des  deux  sels  sulfurés  do  sodium 
et  d'ammonium,  et  en  versant,  dans  la  liqueur,  de  l'alcool  chaud.  Par  le 
refroidissement  lo  sel  se  dépose  en  cristaux  incolores  ou  un  pou  jaunâtres, 
inaltérables  à l'air.  La  chaleur  lo  décompose  en  sulfure  d'ammonium  qui  se 
dégage  et  il  reste  du  sulfure  de  sulfarsényle  et  de  sodium.  Il  a pour 
(’2AsS 

formule  Sr,<3  'zll1 
(Na3. 

§ 1591.  Sulfure  de  sulfarsényle  et  de  baryum.  Le  sel  neutre  S3 

(AsS 

s’obtient  en  calcinant  au  rouge  le  sel  acide  S3  j Ba*,  il  se  dégage  du  soufre 

(Il 


et  du  sulfuro  d'arsénicum  et  il  reste  une  masse  brune  : 


(AsS  (AsS 

3 S3  l!a;  4-  US*  Ba*  — 

U!  Ml 


4 S3 


AsS 

Bu* 


+ 


3 S.S 

a q*  I A s 

(11* 
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Il  est  soluble  dans  l’eau,  et  par  l’évaporation  la  dissolution  so  prend  on 
une  masse  cristalline,  jaune. 

(AsS 

Le  sel  acide  SM  lia1  so  prépare  en  décomposant  le  sel  oxygéné  corres- 

Ml 

pondant  par  le  sulfure  d'hydrogène.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  par  l’évapo- 
ration et  la  dessication  on  l’obtient  en  masse  jaune,  elle  peut  perdre  toute 
son  eau  de  cristallisation  par  la  chaleur,  mais  elle  la  reprend  à l'air. 

( AsS 

Le  sel  acide  S3  . B i s'obtient  en  versant  de  l’alcool  dans  la  dissolution 

Ml* 

du  sel  précédent,  il  so  précipite  une  tuasse  blanche  qui  parait  être  le  sel 
neutre,  tandis  que  le  sel  acide  resta  daus  la  liqueur.  Par  l’évaporation  on 
obtient  une  poudre  jaune,  insoluble  dans  l'eau  qui  parait  être  un  sel  acide 

correspondant  au  sel  de  potassium  : S3;jjtj 


Les  sels  de  strontium  et  les  sels  de  calcium  se  comportent  comme  les 
sels  de  baryum. 


Lo  sel  neutre  do  calcium  s’obtient  en  traitant  le  sol  acide  S3  ! Ca*  par  le 

Ml 

sulfure  de  calcium  en  excès,  filtrant  et  évaporant  la  liqueur. 

(AsS 

Le  sel  acide  S1]  Cav  se  prépare  comme  le  sel  do  baryum,  par  l’évapora- 

Ml 

tion,  il  donne  une  masse  jaune  qui  perd  toute  son  eau  à 60°,  mais  elle  la 
reprend  à l’air.  La  chaleur  rouge  le  décompose  et  il  reste  un  sel  basique 
incolore. 

(AsS 

On  ne  connait  pas  le  sel  acide  S3}  Ca 

(H* 

§ 1592.  Sulfures  de  sulfarsényle  et  de  magnésium.  Ils  sont  analoguesaux 
précédents.  Le  sel  neutre  S3  s'obtient  en  versant  du  sulfüro  de  ma- 

(AsS 

gnésium  hydraté  dans  la  solution  du  sel  acide  S3'  Mg*  jusqu’à  ce  qu'il  ne 

(il 

se  dégage  plus  de  sulfure  d'hydrogène.  La  dissolution  concentrée  de  ce  sel 
laisse  déposer  des  cristaux  incolores,  déliquescents.  Il  est  décomposé  par 
l’alcool  en  sel  acide  qui  so  dissout  et  en  sel  basiquo  insoluble. 


(AsS 

acide  SM  Mg*  est  jaune, 

Ml 


soluble  dans  l’eau  et  cette  dissolution 


n'est  pas  précipitée  par  l'alcool. 

Lorsqu'on  mélange  les  dissolutions  alcooliques  des  deux  sels  sulfurés 
de  magnésium  et  d’ammonium,  il  se  précipite  des  aiguilles  blanches  qui 
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(Mg* 

lubie  dans  l'eau,  mais  il  en  est  précipité  par  l’alcool.  Sa  solution  se  décom- 
pose par  la  chaleur  eu  dégageant  du  sulfure  d'ammonium. 

8 1593.  Sulfures  de  sulfarsényle  et  de  ferrosmn.  — On  les  obtient 
par  double  décomposition,  en  versant  le  sel  de  potassium  correspondant 
dans  un  sel  de  ferrosmn.  Ils  sont  d’un  brun  fonce,  solubles  dans  un  exces 
do  précipitant.  Ils  sont  décomposés  par  la  ehaleuç,  on  obtient  de  l'oxyde 
de  ferricum  et  du  sulfure  de  sulfarsényle  et  de  fcrricum. 


I.e  sel  neutre  a pour  formule  S5 


(AsS 

i,Fe5 


(AsS 

et  le  sel  acide  S3\  Fu*. 

Ml 


§ 1594.  Sulfure  de  sulfarsényle  et  de  ferricum.  — Le  sel  acide  a pour 
13  A>S 

formule  S''<  ■>  Fc1.  On  l'obtient  par  double  décomposition  d’un  sel  de  fer- 

(h5 

rienm  avec  le  sol  sulfuré  de  potassium.  Il  se  précipite  en  masse  floconneuse 
d’un  gris-Verdàtro,  soluble  dans  un  excès  de  précipitant. 

Le  sel  neutre  est  gris.  Ils  sont  tous  deux  fusibles  à une  température  peu 
élevée  en  se  transformant  en  sels  de  sulfarsénicunt. 


S 1595.  Sulfure  de  sulfarsenyle  et  de  tnanganosum.  — Le  sel  neutre 

a pour  formule  S3  j Pour  le  préparer,  on  fait  digérer  dans  l'eau  du 

sulfure  de  manganosum  avec  du  sulfure  do  sulfarsényle,  il  se  produit  du 

( AsS 

sulfure  acide  S3!  Mu*  qui  se  précipite  en  grande  partie.  On  traite  celui-ci 

U1 


par  l’ammoniaque  concentré,  qui  s’empare  d'une  partie  du  sulfure  d'arsé- 
nyle  et  le  transforme  en  sel  neutre  sous  forme  d'une  poudre  rouge-brique 
qui  peut-être  desséchée  sans  altération. 

Le  sel  acide  est  soluble  dans  une  grande  quantité  d'eau,  et  si  l'on  éva- 
pore cette  dissolution,  elle  est  décomposée,  il  se  précipite  d’abord  du 
soufre,  puis  une  masse  jaune.  Les  oxydes  négatifs  précipitent  du  sulfure 
de  sulfarsényle  de  cette  dissolution,  avec  dégagement  de  sulfure  d'hydro- 


gène. 


Les  sels  de  chromieutïl  ont  pour  formules  S3 


et 


(3  AsS 

S’î'iCr*,  ils  sont 
Ml3 


jaunes  et  analogues  aux  précédents. 

Les  sels  de  cobaltosum  et  ceux  de  nichelosum  se  comportent  de  la  même 
manière  que  les  sels  de  ferrosum.  Ils  sont  bruns  très-foncés,  ils  peuvent 
être  desséchés  sans  altération  Les  sels  do  cobaltosum  sont  solubles  dans  tin 
excès  de  précipitant.  Los  sels  de  niekelosum  ne  précipitent  qu'apres  quel- 
que temps,  lorsque  les  dissolutions  sont  étendues. 
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§ 1390.  Sulfure  de  sulfarsênyJc  et  de  zinc.  — On  connaît  le  .sel  neutre 
{ \ sS  ^ ^ sS 

S5(Zn*  0t  *e  se^  ac',*°  ssjZti’,  on  les  prépare  pal*  double  décomposition, 

ils  précipitent  en  jaune,  et  par  la  dessication  ils  deviennent  d'un  jaune- 
orangé. 

Les  sels  de  cadmium  sont  jaunes. 

§ 1597.  Les  sulfures  de  sulfarsényle  et  d'étain  sonl  jaunes.  On  connaît 
aussi  deux  sulfures  de  sulfarscnyle  et.  île  stannyle  qu'on  obtient  par  double 

(9  A- c 1 AsS 

décomposition  des  sels  à radical  basique  stannyle,  S"  j “ ^ ^ et  S’ j sn*S, 

ils  sont  précipités  en  jaune  clair,  par  la  dessication  ils  deviennent  d'un 
jaune-orangé. 

f AsS  i 

§ 1598.  Les  sels  de  plumb  S1  ‘ . 3 et  S* \ PbJ  sont  des  précipités  d'un  brun- 

('b  '.ü 

rougeâtre  qui  deviennent  noirs  par  la  dessication. 

(AsS 

S 1599.  Sulfure  de  sulfarsényle  et  de  cupricum.  — Le  sel  acide  S5]  Cu* 

VII 

se  précipite  en  brun  foncé,  il  devient  noir  en  se  desséchant. 

i AsS 

Les  sels  de  mercurosum  S5! J*  et  Ssî  ||g*  sont  noirs,  ils  sont  décom- 

tHs  'il 

posés  par  une  chaleur  modérée,  on  obtient  du  mercure  ou  du  sulfure  de 
mercurieum,  et  il  reste  un  sel  sulfuré  do  mercuricum. 

Les  sels  de  mercuricum.  neutre  ou  aeido  sont  des  précipités  d'un  jaune 
fonce  qui  sont  décomposés  par  la  chaleur  en  sulfure  de  mercuricum  c* 
sulfure  d’arsénieum. 

fAsS  fAsS 

Les  sels  d'argent  S3!  '3  et  SM  Ag1  sont  des  précipités  bruns  qui  de- 


viennent noirs  en  se  rassemblant.  Lorsqu'on  les  chauffe  au  contact  de  l'air, 
il  se  produit  du  sulfure  d'argent,  de  l'anhydride  de  bisulfurylo  et  de  l'an- 
hydride d'arsénicum. 

b.  — SELS  DARSÉNICtiM. 


§ 1600.  Ils  sont  sonnus  généralement  sous  le  nom  de  sulfarséniles. 

Ils  sont  produits  par  la  double  décomposition  du  sulfure  d'arsénicum 
avec  les  sulfures  positifs.  Les  sels  sulfurés  d'arsénicum  neutres  ont  donc 
pour  formules  : 


SS(Î"  011  *[%  0,1 
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On  connaît  aussi  des  sels  acides  qui  ont  pour  composition  : 

( As  ( As 

S*  JM1  et  fe’ÎM 
MI  MI' 

Les  sels  d’arsénicum  alcalins  ne  sont  pas  décomposés  par  la  cha- 
leur; les  autres  sor. i détruits,  ils  abandonnent  le  sulfure  d'arsénicum  qui 
se  volatilise,  et  il  reste  le  sulfure  positif.  Ils  se  comportent  comme  les 
sels  de  sulfaisényle  avec  l'oxygène  cl  avec  les  acides. 

L'eau  décompose  les  sels  dar~énirum  il  se  précipite  du  sulfarsé- 
nyle  en  poudre  lutine  et  il  reste  dans  lu  liqueur  un  sel  de  sulfaisényle. 

Si  l'on  verse  de  l'alcool  dans  la  solution  aqueuse  de  ces  sels,  il  se  pré- 
cipite d'abord  un  sel  neutre  si  le  sel  est  acide,  mais  le  sel  neutre  ne 
tarde  pas  ù se  transformer  lui-mème  en  sous-sulfure  d'arsenic  brun. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  SEI.S  D'ARSENICUM. 

§ 1C01  Sulfure  d’arst’nieum  et  (le  potassium.  Lorsqu’on  dissout  du  sul- 
fure d'arsénicum  dans  du  sulfure  de  potassium  jusqu'à  co  qu'on  ne  sente 
plus  l’odeur  du  sulfure  d'hydrogène,  on  obtient  en  dissolution  un  sel  sulfu- 

/As 

ré  acide  qui  a pour  formule  S3!  K Si  l'on  évapore  celle  liqueur,  le  sel  se 

(il*. 

décompose  et  il  so  précipite  du  sulfure. 

(AsS 

Lorsqu'on  chauffe  lo  sulfure  de  sulfarsényle  et  de  potassium  S5]  K* 

Ml. 

il  abandonne  du  soufre  et  se  transforme  en  sulfure  d’arsénicum  et  de  po. 
(As 

tassium  acide  S3 . K1  jaune  qui  par  la  dissolution  dans  l'eau,  est  décompo- 

VII 

sé  en  sulfarsényle  qui  se  précipite  en  poudre  brune  et  en  sullure  de  sulfar- 
sényle et  de  potassium  qui  reste  en  solution.  Si  l'on  verse  de  l'alcool  dans 
la  solution  aqueuse  de  ce  sel  il  se  précipite  du  sulfure  d’arsénicum  el  de 

S\  S 

ipj  blanc,  maisqui  sc  décompose  bientôt  en  sous  sul- 
fure d’arsenic  brun.  Lorsqu'on  calcine  un  mélange  d'oxyde  do  carbonyle 
et  do  potassium  avec  un  excès  de  sulfure  d'arsénicum,  on  obtient  du  sulfu- 
re d'arsénicum  et  do  potassium  contenant  un  excès  d'acide  qui  est  décom- 

fAs 

posé  par  l’eau  en  sel  acide  S:  { K et  en  un  sel  contenant  encore  plus  d'aci- 

(.  Il* 

de  que  le  précédent. 

Les  sels  t le  sodium  et  de  lithium  se  comportent  comme  les  sels  de  po- 
tassium. 
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Le  sulfure  éCarsénicum  et  d'ammonium  acide  S3j  2AzH‘,  s'obtient  en 

' II 

dissolvant  le  sulfure  d'arsénicum  dans  du  sulfure  d'ammonium  hydraté  ou 
dans  l'ammoniaque  ; mais  par  l'évaporation  le  sel  est  décomposé,  il  aban- 
donne du  sulfure  d'ammonium  et  il  reste  du  sulfure  do  sulfarsényle.  Lors- 
qu'on ajoute  à celte  dissolution  d'abord  un  excès  de  sulfure  d'ammonium 

( As 

hydraté,  puis  de  l'alcool,  on  obtient  le  sel  neutre  SM  ;i  sousformed'un 

précipité  blanc,  cristallin,  qui  se  décompose  à l'air  en  abandonnant  du  sul. 
fure  d'ammonium. 

§ 1602.  Sulfure  d’arsénicum  et  de  baryum.  Lorsqu’on  fait  digérer  le 
sulfure  de  baryum  en  excès  avec  du  sulfure  d'arsénicum,  on  obtient  lo  sel 
(As 

acide  S ’i  Bu*  11  est  peu  soluble  dans  l'eau,  et  par  l'évaporation,  la  dissolu- 

Ml. 

tion  laisse  déposer  des  flocons  blancs  qui  paraissent  être  le  sel  neutre. 

t As 


On  prépare  le  sel  de  calcium  S*  ! Ou*  en  faisant  digérer  du  sulfure  d'ar- 

MI, 

scnicum  avec  de  la  chaux  dans  de  l'eau.  On  obtient  une  liqueur  incolore 
qui,  par  l'évaporation  spontanée,  dépose  des  petits  cristaux  du  sel  neutre 
mélangés  d'une  masse  brune  ineristallisable  du  sel  acide  précipité. 

(As 

§ 1G03.  Sulfure  d’arsénicum  et  de  ferrosum  — SM  Fc* 

vil. 

On  l'obtient  par  double  décomposition  ; c’est  un  précipité  d'un  brun  fon- 
cé, soluble  dans  un  excès  do  précipitant.  La  chaleur  le  décompose  en  sulftt- 
re  d'arsénicum  et  sulfure  do  ferrosum. 

(As 

§ 1604.  Sulfure  trarsénicum  et  de  zinc  = S3!  Zn* 

'il. 

C’est  un  précipité  jaune  qui  devient  orangé  par  la  dessication.  Par  la 
chaleur,  il  abandonne  peu  à peu  le  sulfure  d'arsénicum  et  il  reste  du  sul- 
füre  de  zinc. 

Si  l’on  verse,  dans  un  sel  de  plomb,  un  sel  sulfuré  d’arsénicum  soluble, 

. As 

on  obtient  un  précipité  d'un  brun  foncé  qui  a pour  formule  S3)  Pb* 

lu. 

Par  la  dessication  et  la  trituration,  il  prend  l'éclat  métallique. 


Les  sels  d'étain  donnent  un  précipité  d'un  brun  foncé 


donne,  par  la  chaleur,  le  sulfure  d’arsénicum. 


(As 

(S3  Su*),  qui 
(.11, 


§ 1605.  Sulfure  d’arsénicum  et  de  cupricutn  — S3}  Cu* 

(H 
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On  l'oblieill,  comme  les  précédents,  pnr  double  décomposition.  C'est  un 
précipité  brun  foncé  qui  prend  l'éclat  métallique  par  la  dessication  et  la 
trituration,  et  qui,  par  la  chaleur,  se  décompose. 

Les  sels  de  mercuricum  sont  précipités  en  rouge-orangé  par  les  sels  sul- 
furés d'arsénieum  solubles. 


(dtOtPE  iMIIOMtl't. 

§ 1606.  Le  groupe  anlitnoniquc  renferme  deux  genres  de  sels  analogues 
aux  sels  du  groupe  arsénique,  ce  sont  : 
n.  — Les  sels  Je  sulfantimonyle. 
b.  — Les  sels  (Tantimonicum. 

Ces  sels  ont  été  peu  examinés.  On  ne  connaît  guère  que  les  sels  qui  ont 
pour  radical  positif  un  métal  alcalin  et  ceux-là  sont  solubles  dans  l'eau 
et  cristallisa  blés. 

On  prépare  le  sulfure  de  sulfanlimonylc  et  de  potassium  en  faisant 
fondre  un  mélange  de  2 parties  d'oxyde  de  carbonylc  et  de  potassium,  de 
4 de  sulfure  de  sulfantimonyle  et  I de  soufre.  On  obtient  ainsi  le  sel 
acide.  L’eau  le  décompose  et  retient  en  solution  le  sel  neutre  qui  peut 
cristalliser  par  l’évapotation  à une  douce  chaleur. 


C.  — DES  SELENIURES. 


§ 1607.  Les  séléniures  dérivent  du  type  eau,  en  remplaçant  le  radiea  | 
oxygène  par  le  radical  sélénium,  et  le  radical  hydrogène  par  un  autre 
radical.  Les  séléniures  se  comportent  tout  à fait  comme  les  sulfures,  ils 
ont  une  composition  semblable,  il  suffit  de  remplacer  le  radical  soufre  des 
sulfures  par  le  radical  sélénium  pour  avoir  tous  les  séléniures  corres- 
pondants.I.e  sélénium  étant  un  métal  très-rare,  on  est  loin  de  connaître 
tous  les  séléniures,  cependant  les  séléniures  ont  une  analogie  si  grande 
avec  les  sulfures  que  l'on  peut  assurer  que  chaque  sulfure  possède  son 
séléniure  correspondant.  Nous  les  diviserons  donc  comme  eux  en  quatre 
catégories  : 

I.  — Les  séléniures  négatifs. 

II.  — Les  séléniures  positifs 

III.  — Les  séléniures  indifférents  ou  surséle'niures. 

IV.  — Les  séléniures  intermédiaires  ou  sels  séléniures. 

Par  la  même  raison  que  nous  avons  commencé  l’étude  des  sul  fures  par 
celle  du  sulfure  d’hydrogène,  nous  commencerons  l'étude  des  séléniure5 
par  le  séléniure  d'hydrogène. 
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SÉLÉMIRE  DHYDROÜÉNE. 


§ 1608.  Ce  composé,  découvert  par  Berzélius,  renferme  : 

Sélénium  . . . 97,55 

Hydrogène . . . 9,45 

100,00 

ou  bien  1 atome  de  sélénium  et  âatomes  d'hydrogène,  sa  formule  est  donc: 


Ce  composé  possède  tous  les  caractères  physiques  et  chimiques  du 
sulfure  d’hydrogène. 

On  le  prépare  par  un  procédé  semblable,  en  attaquant  loséléninro  de 
ferrosum  ou  celui  de  potassium  par  le  chlorure  d'hydrogène  : 

Se[jJ  + 2C1.1I  = SejJJ  -f  SCI.Fe 


Le  sëléniuro  d hydrogène  est  un  gaz  incolore,  d’une  densité  de  3,421. 
Il  possède  une  odeur  analogue  à celle  du  sulfure  d'hydrogène,  il  est  beau- 
coup plus  vénéneux,  il  attaque  vivement  les  organes  respiratoires  ; il 
suffit  d'en  respirer  une  très-petite  quantité  pour  avoir  le  sens  de  l’odorat 
paralysé  pendant  plusieurs  heures.  Il  se  comporte  comme  le  suifure 
d’hydrogène  vis-à-vis  des  autres  corps.  Comme  lui  il  est  combustible,  il 
brûle  en  donnant  lieu  à de  l'eau  et  du  sélénium,  parce  que  lanhydrile  de 
bisélényle,  qui  se  produit,  abandonne  assilôt  son  oxygène  à l'hydrogène  : 


® Se  ! |J  -f  0,0 


0<H  , 

°(II  + 


Se,  Se 


Ce  gaz  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  sulfure  d'hydrogène;  celte 
dissolution  possède  toutes  les  propriétés  de  la  dissolution  du  sulfure  d'hy- 
drogène. Elle  se  décompose  beaucoup  plus  rapidement  au  contact  de 
l'air,  il  se  produit  un  dépôt  rouge  de  sélénium.  Elle  précipite  aussi  les 
solutions  des  sels  oxygénés  en  noir  ou  en  brun  foncé,  même  les  solutions 
neutres  de  fer  qui  ne  sont  pas  précipitées  par  le  sulfure  d'hydrogène. 


I.  — DES  SÉLÉMÜRES  NÉGATIFS. 


§ 1609.  Ils  se  comportent  comme  les  sulfures  négatifs.  On  n'en  con- 
naît que  quelques-uns  qui  ont  été  éludiés  par  Berzélius. 

SÊLÉNIl'RE  DF.  SÉLéniOSTANNYLE. 

§ 1610. 11  se  produit  lorsqu'on  fait  arriver  du  séléniure  d'hydrogène  dans 
une  dissolution  de  chlorure  do  chlorostannyle.  Il  se  produit  un  précipité 
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gris,  qui  se  décompose  par  ie  grillage  en  anhydride  de  stannyle  et  en  sélé- 
nium qui  se  volatilise  Sa  formule  serait  sc,SnsSe. 

GBOL'PE  PBOSPUORiqLC. 


§ IGH.  Le  phosphore  parait  former  avec  le  sélénium  des  composés 
analogues  à ceux  qu'il  forme  avec  le  soufre  et  que  Ion  ob:  ent  en  dissol- 
vant du  sélénium  dans  du  phosphore  fondu. 

Si  le  phosphore  est  sain  ré  de  sélénium,  on  obtient  par  le  refroidisse- 
ment une  masse  d'un  brun  foncé.  Si,  au  eontraiie,  le  phosphore  est  en 
excès,  le  mélange  donne,  par  la  distillation,  du  porsélôniure  de  phos- 
phore rouge,  correspondant  au  persulfure  de  phosphore. 

Ces  corps  sont  décomposés  lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  de  l'eau,  il  si 
produit  du  seléniure  d hydrogène,  le  phosphore  s’oxyde  et  il  se  dépose 
du  sélénium. 

sÉLtMimr.  d'antimomc.um  =»  Se3|§|j 

§ 1612.  On  l'obtient  en  fondant  de  l'antimoine  avec  du  sélénium,  l'ex- 
cès de  ce  dprnier  se  volatilise.  Il  est  d'un  gris  de  plomb  métallique,  il  se 
cornpor  le  comme  le  sulfure  danlimonicum.  On  l'obtient  encote  en  préci- 
pitant un  sel  d anlimonicum  par  le  séléniurc  d’hydrogène. 

II.  — DES  SÉLÉNIURES  POSITIFS. 


§ 1613.  Les  séléniures  positifs  se  comportent  tout  -à-fait  comme  les 
sulfuies  positifs,  ils  ont  lesjmémes  propiiétés  et  les  mêmes  formules.  Ils 
sont  décomposés  par  le  grillage,  le  sélénium  biùlo  il  l’état  d'anhydride  de 
bisclénylu  et  le  métal  s’oxyde;  mais  le  sélénium  étant  moins  combustible 
que  le  soufre,  il  est  plus  diflieile  à éliminer  que  ce  dernier. 

Les  séléniures  alcalins  seuls  sont  solubles  dans  l'eau.  Leur  dissolution 
se  décompose  à l'air,  qui  agit  en  même  temps  par  son  oxygène  et  par  son 
oxyde  de  carbonyle,  il  se  produit  un  sel  de  carbonyle  et  il  se  sépare  du 
sélénium  gris,  brillant,  qui  surnage  à la  surface  du  liquide. 

Les  autres  sont  insolubles  et  s'obtiennent  en  précipitant  la  dissolution 
de  leurs  sels  oxygénés  par  le  séléniure  d'hydrogène. 

I.cs  séléniures  positifs  se  dissolvent  dans  l'oxyde  de  nitryle  et  l’eau 
régale,  mais  plus  lentement  que  les  sulfures. 

Nous  allons  citer  les  principaux  qui  ont  été  étudiés  par  Berz.élius. 


sÉLÊ.Mt  rtE  de  potassum  = Se 


K 

K. 


§1614,  On  le  prépare  en  calcinant  au  rouge  un  mélange  d'oxyde  de  sé- 
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lényle  et  de  potassium  avec  du  charbon.  On  connaît  aussi  des  sursélé- 
niures  de  potassium  analogues  aux  sursulfures  et  qui  se  produisent  dans 
differentes  circonstances.  Lorsqu'on  fond  du  sélénium  avec  du  potas- 
sium, on  obtient  un  sursëléniure  gris  d’acier,  soluble  dans  l’eau  et  sa  dis- 
solution est  brune;  les  oxydes  négatifs  en  dégagent  du  séléniure  d'hy- 
drogène avec  précipitation  de  sélénium.  On  ne  doit  pas  employer  un  ex- 
cès de  potassium,  sans  quoi  il  se  produit  une  explosion. 

Loisqu'un  fait  bouillir  du  sélénium  dans  une  dissolution  concentrée  de 
potas-e,  il  se  produit  un  mélange  de  séléniure  de  potassium  et  d'oxyde 
de  bisëlênyle  et  de  potassium  ; et  on  obtient  une  liqueur  brune,  d une 
odeur  analogue  à celle  du  pentasulfure  de  potassium. 

Si  l’on  fait  fondre  de  la  potasse  ou  de  l'oxyde  de  carbonyleet  de  po- 
tassium avec  du  sélénium,  on  obtient  une  masse  brune  qui  est  un  mé- 
lange de  surséléniure  do  polassium  et  d oxyde  de  bisélényle  et  de  potas- 
sium. Si  un  traite  celte  ma -se  par  un  peu  d'eau,  elle  s'y  dissout  et  lui 
donne  une  couleur  brune  très  foncée.  Si  l’on  emploie  une  plus  grande 
quantité  d’eau,  il  se  précipite  du  sélénium  et  il  reste  une  liqueur  plus 
claire  renfermant  un  seléniure  d’un  degré  inférieur  de  séléniation. 

. . „ fAzIl* 

SÉLÉNIURE  D AMMONIUM  = Se  j Aj,..4 

§ 1615.  On  le  prépare  en  distillant  nn  mélange  de  chlorure  d’ammo- 
nium et  de  selémuie  de  calcium,  on  obtient  dans  le  récipient  une  liqueur 
rouge,  soluble  dans  l'eau,  qui  se  décompose  à lair  en  ammoniaque  qui  > 

se  dégage  et  sélénium  qui  se  précipite. 

SÉLÉNIURE  DE  CALCIUM  = Sef£fl 

(Ca 

§ 1616.  Lorsqu’on  chauffe  au  rouge  obscur  un  mélange  de  chaux  et  de 
sélénium,  on  obtient  une  masse  brune  très-foncée,  insipide,  insoluble 
dans  Iran  et  qui  est  un  mélange  de  pentaséléniure  de  calcium  et  d’oxyde 
de  bisélényle  et  de  calcium.  Les  acides  la  décomposent  en  anhydride  de 
sélényle  et  en  sélénium  qui  se  précipite,  le  séléniure  d hydrogène  qui  se 
produit  étant  décomposé  par  l'anhydride  de  bisélényle. 

Lorsqu’on  chauffe  ce  mélangé  au  rouge  obscur,  il  s'en  sépare  du  sélé- 
nium et  le  pentaséléniure  est  transformé  en  séléniure  rouge-brun,  inso- 
luble. On  obtient  encore  ce  composé  en  piécipitant  le  chlorure  de  calcium 
par  du  sëleniurede  polassium. 

§1617.  On  obtient  les  séléniures  de  baryum,  de  strontium,  d'alumi- 
cum  et  des  autres  métaux  terreux,  en  précipitant  la  dissolution  de  leurs 
sels  oxygénés  par  le  séléniure  de  potassium.  Ils  sont  insolubles,  ils  ont 
une  couleur  rose  ; les  oxydes  négatifs  en  dégagent  du  séléniure  d hydrogène. 
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SÉLÉMURE  DE  EERROSl.M  = Se 


(Fc 

(Fe. 


§ (618.  On  le  prépare  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  sélénium  sur 
du  fer  chauffé  au  rouge,  ce  dernier  brûle  et  se  convertit  en  séléniure  de 
ferrostim  d'un  gris-jaunâtre,  avec  l'aspect  métallique,  il  est  dur,  cassant. 
Il  est  soluble  dans  le  chlorure  d hydrogène  avec  dégagement  de  séléniure 
d'hydrogène.  Lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  sélénium,  il  absoibe  une  cer- 
taine quantité  dece  dernier  pour  former  un  séléniure  d’un  degré  supérieur 
de  séléniation,  insoluble  dans  le  chlorure  d'hydrogène. 


SÉLÉMURE  DE  ZINC 


<c  = Se  | 


Zn 

Zn 


§ (619  Lorsqu’on  chauffe  du  zinc  avec  du  sélénium  à une  chaleur  pro- 
longée, le  sélénium  distille  et  il  reste  sur  le  zinc  une  couche  jaune  desé- 
léniure  de  zinc.  Si  l'on  fait  passer  des  vapeurs  de  sélénium  sur  du  zinc 
chauffé  au  rouge,  la  combinaison  a lieu  avec  explosion.  Ce  séléniure  est 
décomposé  à froid  par  l’oxyde  de  nilryle  qui  dissout  le  zinc  et  précipite 
le  sélénium  ; mais  si  l'on  chauffe,  ce  dernier  s'y  dissout  aussi. 


SÉLÉNIURE  D'ÉTAIN 


= Se 


Sn 

Sn 


§ (620.  On  l'obtient  en  fondant  ensemble  de  l'étain  et  du  sélénium. 
Le  séléniure  d étain  est  gris,  d'un  aspect  métallique,  il  est  décomposé 
par  le  grillage  en  sélénium  qui  se  volatilise  et  en  anhydride  de  stannvle. 


SÉLÉNIURE  DE  PLOMB 


(Pb 

Pb 


§ 1621.  On  le  prépare  en  fondant  un  mélange  des  deux  métaux.  Le 
séléniure  de  plomb  se  rencontre  dans  la  nature,  c'est  un  minérai  rare 
appelé  claustoline,  on  le  trouve  au  Hartz;  il  cristallise  en  cubes,  il  est 
isomorphe  avec  la  galène.  Il  possède  uno  couleur  d'un  gris  de  plomb  mé- 
tallique, sa  texture  est  lamellaire.  Il  se  volatilise  â une  haute  température. 

f Cu* 

SÉLÉNIURE  DE  CUPROSUM  = SejQus 

§ 1 022.  On  peut  le  préparer  en  chauffant  du  cuivre  avec  du  sélénium. 
C'est  un  minérai  rare  que  l'on  rencontre  au  Hartz,  il  a une  couleur  grise 
d'acier,  le  grillage  le  décompose  lentement.  II  ressemble  au  sulfure  de 
eu  prosu  m. 

fCu 


SÉLÉNIURE  DE  CUPRICUM 


Se; 


Cu- 


§ (623.  On  l’obtient  en  précipitant  un  sel  decupricum  par  le  séléniure 
d'hydrogène.  C'est  une  poudre  noire  qui  acquiert,  par  le  frottement» 
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l'éclat  métallique.  Par  la  calcination,  il  abandonne  du  sélénium  et  se 
transforme  en  séléniure  de  cuprosum. 

SÉLÉNIURES  DE  MERCURE. 


§ 1624.  Le  sélénium  se  dissout  dans  le  mercure  en  plusieurs  propor- 
tions pour  former  des  séléniures  blancs.  Lorsqu'on  chauffe  l'amalgame, 
l'excès  de  sélénium  se  volatilise  d'abord,  puis  il  sc  sublime  du  seléniure 

(II"*  (II" 

de  mercurosum  Se  | gris,  et  enfin  du  séléniure  de  mercuricum  SL.  | 

Ils  sont  solubles  à froid  dans  l'eau  régale  en  donnant  de  l'oxyde  de  bisé- 
lényle  et  de  mercuricum.  L'oxyde  de  nilryle  les  transforme  à chaud  en 
oxyde  de  bisélényle  et  de  mercurosum. 

SÉLÉNIURE  D ARGENT  = Se  > Ag’ 


§ 1625.  On  peut  le  préparer  en  fondant  de  l'argent  avec  du  sélénium, 
ou  bien  en  précipitant  un  sel  d'argent  par  le  séléniure  d'hydrogène.  C est 
une  poudre  noire  qui,  par  la  fusion,  peut  donner  un  culot  d'un  blanc 
d’argent.  On  ne  peut  en  éliminer  entièrement  le  sélénium  par  le  grillage, 
ni  mémo  par  la  fusion  par  du  borax. 

Lorsqu'on  le  fond  avec  du  sélénium,  il  en  absorbe  une  certaine  quan- 
tité pour  former  un  sursulfure  gris,  indécomposable  par  la  chaleur  rouge 

et  qui  a pour  formule  Se  j^g56. 


III.  — DES  SURSÉLÉNIURES. 


§ 1626.  Les  surséléoiures  correspondent  aux  sursulfures,  ils  ont  pour 
formule  générale  : 


On  ne  connaît  guère  que  les  surséléniures  alcalins  et  le  surséléniure 
d'argent.  Nous  en  avons  parlé  précédemment. 


IV.  — DES  SÉLÉNIURES  INTERMÉDIAIRES  OU  SELS  SÊLÊNIURÉS. 


§ 1627.  Les  séléniures  négatifs  font  la  double  décomposition  avec  les 
séléniures  positifs  pour  former  des  séléniures  intermédiaires  ou  sels 
sélëniurés.  Ils  sont  analogues  aux  sels  sulfurés. 

T OMS  II.  47 
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D.  — DES  TELLURURES. 


§ 16i8.  Les  tellurures  dérivent  du  type  eau  en  remplaçant  le  radical 
oxygène  par  le  radical  tellure,  el  l'hydrogène  par  un  autre  radical.  Les 
tellurures  se  comportent  tout  à fait  comme  les  sulfures  et  les  séléniures, 
ils  ont  la  même  composition,  les  mômes  propriétés.  On  les  divise  comme 
eux  en  quatre  catégories  : 

I*.  Les  tellurures  négatifs. 

II”.  Les  tellurures  positifs. 

111”.  Les  tellurures  indifférents  ou  sur  tellurures. 

IV”.  Les  tellures  intermédiaires  ou  sels  tcllurés. 

Nous  allons  passer  en  revue  les  principaux,  ils  ont  été  étudiés  par  Ber- 
zélius  ; les  tellurures  positifs  ont  été  seuls  examinés. 

TELLIRUHE  d'iiïdhocèxe. 

§ 1629.  Il  correspond  au  sulfure  et  au  séléniuro  d’hydrogène,  il  a pour 
formule  Te  | [J  el  il  est  composé  de  : 

Tellure  . . , . 98,48 

Hydrogène.  . . 1,52 

100,00 

On  le  prépare  en  traitant  le  tellurure  de  zinc  ou  de  potassium  par  le 
chlorure  d'hydrogène.  C’est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  semblable  à 
celle  du  sulfure  d'hydrogène  dont  il  possède  tous  les  caractères,  sa  den- 
sité est  de  5,12.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  et  sa  dissolution  est  décompo- 
sée par  l’air  et  par  le  chlore,  il  se  produit  de  l’eau  ou  du  chlorure  d'hy- 
drogène et  il  se  précipite  du  tellure  en  poudre  brune.  Le  gaz  est  combus. 
tible,  il  brûle  en  formant  un  dépôt  de  tellure.  Comme  le  sulfure  d'hydro- 
gène, il  précipite  les  sels  oxygénés  en  donnant  un  tellurure  positif.  Il 
décompose  les  alcali3  et  les  terres  alcalines, et  il  se  produit  des  tellurures 
solubles. 

TELLIRURES  POSITIFS. 


§ 1630.  Les  tellurures  positifs  se  comportent  comme  les  sulfures  et 
les  séléniures  positifs  ; ils  font  la  double  décomposition  avec  les  telluru- 
res négatifs  pour  former  des  tellurures  intermédiaires  ou  sels  tellururés 
qui  sont  peu  connus. 


TELl.URUnE  DE 


POTASSIUM  == 


§ 1631 . Davy  a préparé  ce  composé  en  chauffant,  dans  une  cornue  en 
verre, un  mélange  intime  de  1 0 parties  d'anhydridede  bitelluryle,  2 parties 
de  potasse  et  1 partie  de  charbon.  La  masse  est  reprise  par  l eau  qui  dis- 
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sout  le  tellure  de  potassium.  On  peut  encore  l’obtenir  en  chauffant  du 
potassium  avec  du  tellure.  Sa  dissolution  est  rouge;  lorsqu'on  l'aban- 
donne à l’air,  tout  le  tellure  s’en  sépaje  peu  à peu  et  vient  surnager  5 la 
surface  du  liquide.  Si  l’on  verse  du  chlorure  d’hydrogène  dans  la  dissolu- 
tion, il  se  produit  du  chlorure  de  potassium  et  un  dégagement  de  lelluru- 
re  d'hydrogène. 

(Al* 

TELLURURE  d'ALUMINICUM  = Te5! 


§ 1 632.  On  l’obtient  en  fondant  ensemble  du  tellure  avec  de  l'alumi- 
nium. La  masse  s’échauffe  considérablement,  aussi  doit-on  employer  le 
tellure  en  morceau  et  non  en  poudre. Le  tellurure  d'aluminicum  est  noir, 
cassant,  répand  à l'air  l’odeur  de  tellurure  d'hydrogène.  Il  est  décompo- 
sé par  l’eau  en  alumine  et  tellurure  d hydrogène. 

(Fes 

TELLURURE  DE  FERRICUM  — Te!^peJ 

§ 1633.  On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  d’hydrogène  sur  de 
l'oxyde  de  bitelluryle  et  de  ferricum  chauffé  au  rouge.  Le  chlorure  d'hy- 
drogène en  dégage  du  tellurure  d'hydrogène. 

»,  (Zn 

TELLURURE  DE  ZINC  = Tej^ 

§ 1634.  Ces  deux  métaux  se  combinent  directement  avec  un  vif  déga- 
gement de  chaleur,  pour  former  un  composé  gris,  d’un  aspect  métalli- 
que, insoluble  dans  le  chlorure  d'hydrogène. 

» ( Pb 

TELLURURE  DE  PLOMB  = Te  i pjj 


§ 1635.  On  le  rencontre  dans  la  nature,  cristallisé  en  cubes,  il  est  iso- 
morphe avec  la  galène,  il  a une  couleur  d’un  gris  de  plomb.  On  le  trouve 
en  Transylvanie. 


TELLURURE  DARGENT 


A g 
Ag' 


§ 1636.  On  le  rencontre  en  Transylvanie  et  dans  la  mine  Savadinsky 
en  masse  grenue,  d’un  aspect  métallique,  d’une  couleur  grise. 

( Au 

TELLURURE  d’AURICUM  = Te5  j ^u- 

§ 1637.  C'est  un  minéraique  l'on  rencontre  dans  les  mines  aurifères 
de  Transylvanie,  le  plus  souvent  combiné  avec  du  tellurure  d'argent  ou 
de  plomb,  ou  bien  avec  du  sulfure  de  plomb,  d’antimoine  ou  d’argent. 
Le  minérai  connu  sous  le  nom  de  sylvane,  est  un  tellurure  d'auricum  et 

!A  u* 

on  le  trouve  cristallisé  en  ai- 
guilles d’un  blanc  d’étain. 
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III.  DES  DÉRIVÉS  DD  TYPE  CHLORDRE  D’HYDROGÈNE  = ci, H. 


§ IGAS.  Nous  faisons  dériver  du  type  chlorure  d'hydrogène  cinq 
genres  de  composés  que  nous  appelons  : chlorures,  bromures,  iodures, 
fluorures  et  cyunures. 


A.  — CHLORURES. 

§1639,  Les  chlorures  dérivent  du  type  chlorure  d’hydrogène,  parla 
substitution  d'un  autre  radical  au  radical  hydrogène.  Suivant  la  nature 
du  radical  substitué  à l'hydrogène,  nous  les  subdivisons  en  trois  classes  : 

I.  — Les  chlorures  négatifs. 

II.  — Les  chlorures  positifs. 

III.  — Les  chlorures  multiples. 

Cette  division  des  chlorures  en  chlorures  négatifs  et  chlorures  positifs 
est  purement  conventionnelle  tout  comme  celle  des  oxydes  et  des  sul- 
fures; il  n’existe  pas  de  ligne  de  démarcation  entre  les  deux  catégories 
de  chlorures.  Les  chlorures  correspondent  aux  oxydes,  chaque  oxyde 
possède  son  chlorure  correspondant  que  l'on  obtient  en  remplaçant 
l'oxygène  de  l’oxyde  par  son  équivalent  de  chlore,  c'est-à-dire  1 atome 
d'oxygène  pour  2 atomes  de  chlore.  Les  chlorures  peuvent  donc  être 
rangés  en  une  série  continue  correspondant  à la  série  des  oxydesetàl’une 
des  extrémités  de  laquelle  se  trouve  le  chlorure  d'hydrogène. 

I.'ea«  ou  oxyde  d'hydrogène  trouve  son  correspondant  dans  le  chlorure 
d’hydrogène  Cl. II.  Ce  dernier  dérive  du  type  eau  en  remplaçant  l'oxygène 
par  son  équivalent  de  chlore,  on  obtient  ainsi  : CI*. Il*  pour  la  formule  du 
chlorure  d hydrogène.  [Comme  elle  représente  4 volumes,  il  faut  la 
dédoubler  pour  la  ramènera  3 volumes  et  l'écrire  Cl, H. 

De  même  que  nous  avons  commencé  l'élude  des  oxydes  par  celle  de 
l'eau  et  l'étude  des  sulfures  par  ccllo  du  sulfure  d'hydrogène,  de  mémo 
aussi  nous  commencerons  l'étude  des  chlorures  par  celle  du  chlorure 
d'hydrogène,  tout  en  conservant  la  place  de  ce  dernier  dans  les  chlorures 
positifs  à côté  du  chlorure  de  potassium. 
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CHLORURE  D'HYDROGÈNE  = Cl, H. 

§ 1640.  Le  chlorure  d'hydrogène  a reçu  différents  noms  : les  français 
le  nomment  acide  hydrochlorique,  acide  chlorhydrique  ; Berzélius  l'ap- 
pelle chloride  hydrique;  le  vulgaire  lui  donne  les  noms  d’acide  muriati- 
que, d'esprit  de  sel. 

§ 1641.  Composition.  — Pour  déterminer  la  composition  du  chlorure 
d'hydrogène,  on  introduit  un  volume  déterminé  de  gaz  dans  une  cloche 
courbe  (Gg.  27)  posée  sur  la  cuve  à mercure  ; alors,  au  moyen  d’une 
petite  tige  en  fer,  on  introduit  un  morceau  de  potassium  dans  la  partie 
horizontale  que  l'on  chauffe  avec  une  lampe  à alcool.  Le  potassium  s’em- 
pare du  chlore,  et  si  l'on  mesure  l'hydrogène  restant  on  trouve  un  volume 
moitié  moindre  du  volume  total  ; d'où  l’on  conclut  que  les  deux  gaz 
étaient  combinés  à volumes  égaux. 

On  peut  aussi  la  déterminer  au  moyen  de  l’eudiomètre.  On  place  cet 
instrument  sur  la  cuve  à mercure,  on  y introduit  un  volume  déterminéde 
chlore  et  de  l’hydrogène  en  quantité  plus  que  suffisante  pour  se  combiner 
au  chlore.  On  y fait  passer  une  étincelle  électrique,  on  remarque  alors  que 
le  volume  total  des  gaz  n’a  pas  ehangé.On  porte  l'eudiomètre  sur  la  cuve  à 
eau  qui  absorbe  aussitôt  le  chlorure  d'hydrogène  ; on  mesure  le  volume 
d’hydrogène  restant,  et  on  trouve  que  la  quantité  d’hydrogène  entrée  en 
-ombinaison  est  la  même  que  le  volume  do  chlore  introduit,  et  que  le  vo- 
lume de  chlorure  d’hydrogène  qui  a été  absorbé  est  précisément  égal  à 
la  somme  des  volumes  des  gaz  entrés  en  combinaison.  On  conclut  de  là 
que  2 volumes  de  chlorure  d hydrogène  renferment  1 volume  de  chlore 
et  i volume  d’hydrogène.  Or  : 

La  densité  du  chlore  est  égale  à 2,4400 
La  densité  do  l’hydrogène  est  0,0692 

2,5092 

Le  total  représente  environ  deux  fois  la  densité  du  chlorure  d hydro- 
gène. Pour  avoir  la  composition  de  ce  dernier  en  centième,  nous  poserons 
les  deux  proportions  : 

2,5092  : 2,44  = 100  : x = 97,25 

2,5092  : 0,0692  = 100  •.  y = 2,75 

Donc  100  parties  de  chlorure  d'hydrogène  renferment  : 

Chlore  ....  97,25 
Hydrogène  . . . 2,75 

100,00 
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La  quantité  de  chlore  qui  se  combine  à 1 atome  d'hydrogène  sera  : 
2,75  : 97,25  = 1 : z = 35,57 

quantité  qui  représente  à très-peu  près  le  poids  atomique  du  chlore. 
La  molécule  de  chlorure  d'hydrogène  est  donc  formée  de  t atome  de  chlo- 
re et  de  t atome  d hydrogène,  et  elle  sera  représentée  par  la  formule  C1H. 

§ 1642.  Préparation  — On  peut  obtenir  le  gaz  chlorure  d'hydrogène, 
en  exposant  aux  rayons  solaires  un  mélange  à volumes  égaux  des  gaz 
chlore  et  hydrogène  (§  4 05) . 

On  le  prépare  en  chauffant  dans  un  ballon  en  verre  un  mélange  de  chlo- 
rure de  sodium  (sel  marin)  et  d'oxydo  de  sulfuryle  concentré  (fig.  28). 

L hydrogène  basique  de  l'oxyde  de  sulfuryle  s’échange  contre  le  radi- 
cal sodium  du  chlorure  de  sodium  : 

2 Cl, Na  + O’}®?*  = 0.(£  + 2 Cl,  II. 

On  recueille  le  gaz  sur  la  cuve  à mercure.  Si  l'on  veut  obtenir  lo  chlo- 
rure d’hydrogène  en  dissolution,  on  emploie  parties  égales  de  chloruro 
de  sodium  et  d'oxyde  de  sulfuryle  concentré  que  l’on  étend  ensuite 
d’un  tiers  de  son  poids  d'eau.  On  emploie  alors  l’appareil  de  Wolf  décrit 
§ 4 04.  Les  tubes  de  dégagement  ne  doivent  plonger  que  très-peu  dans 
l'eau,  parce  que  le  liquide  augmente  de  densité  au  fur  et  à mesure  qu’il 
se  concentre,  il  s’ensuit  que  les  couches  supérieures  de  liquide  sont 
moins  chargées  et  par  conséquent  plus  propres  à dissoudre  le  gaz. 

§ 1643.  Propriétés  physiques, — Le  chlorure  d hydrogène  est  un  gaz 
incolore  qui  répand  à l'air  des  fumées  blanches,  ce  qui  provient  de  ce 
qu'il  absorbe  l’humidité  de  l'air  pour  former  du  chlorure  d’hydrogène  li- 
quide ; ce  dernier  ayant  une  tension  plus  faible  que  l'eau  se  précipite 
sous  forme  de  nuages.  La  densité  de  ce  gaz  est  do  I ,2637.  Il  est  coôrsi- 
ble,  à une  température  de  10°  et  sous  une  pression  de  40  atmosphères, 
il  se  liquéfie  en  un  liquide  incolore  qui  est  quelque  fois  jaunit  par  des  ma- 
tières organiques.  Pour  le  liquéfier,  on  se  sert  d'un  tube  (fig.  29)  dou- 
blement recourbé,  fermé  à un  boulet  dans  lequel  on  place  du  chlorure 
de  sodium  et  de  l'oxyde  de  sulfuryle,  alors  on  ferme  lo  tube  à la  lampe. 
Le  g iz,  qui  se  dégage,  se  trouvant  ainsi  emprisonné,  sé  comprime  et  finit 
par  re  liquéfier. 

Le  chlorure  d’hydrogène  possède  une  odeur  acide,  piquante,  très-forte, 
qui  excite  la  toux.  Il  est  très-vénéneux,  il  irrite  la  peau  ; lorsqu’on  plon- 
ge la  main  dans  ce  gaz,  on  éprouve  une  sensation  de  chaleur  due  à ce 
qu’il  .ibsorbe  l’humidité  de  la  main. 

§ tGM.  Propriétés  chimiques.  — Le  chlorure  d'hydrogène  est  un  com- 
posé t : ès-stable  qui  n'est  décomposé  que  par  les  corps  qui  ont  pour  le 
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chlore  une  grande  affinité.  Lorsqu'on  fait  passer  une  étincello  électrique 
dans  un  mélange  de  gaz  chlorure  d'hydrogène  et  de  gaz  oxygène,  il  se 
forme  une  petite  quantité  d'eau  et  un  peu  de  chlore  est  mis  en  liberté, 
mais  d’après  Henri  la  décomposition  ne  va  pas  au  delà  du  trente-cin- 
quième du  gaz.  Il  n'est  pas  altéré  par  le  soufre,  le  sélénium,  le  tellure,  le 
brème,  l'iode,  l'azote,  l'hydrogène,  le  carbone,  le  bore  et  lo  silicium.  Le 
chlorure  d'hydrogène,  en  solution  concentrée  et  bouillante,  dissout  l'an- 
timoine à l'état  de  chlorure  d'aotimonicum  Cl’.Sb  et  il  so  dégage  de  1 hy- 
drogène. 

Le  chlorure  d'hydrogène  en  solution,  n'attaque  que  les  métaux  posi- 
tifs des  4 premières  séries,  l'action  a lieu  à froid  avec  les  métaux  des 
deux  premières  séries,  les  métaux  des  deux  autres  séries  exigent  l’aide  de 
la  chaleur.  Le  résultat  de  cette  action  est  un  chlorure  positif  et  un  dégage- 
ment d’hydrogène.  Dans  une  première  double  décomposition,  le  chlorure 
d'hydrogène  échange  son  hydrogène  contre  1 atome  de  métal,  pour  former 
un  chlorure  et  un  hydrure  : 

Cl, H -f  M,M  = Cl,  M + M,  M 
chlorure  hydrure 

La  molécule  d hydrure  opère  immédiatement  une  seconde  double  dé- 
composition avec  une  autre  molécule  de  chlorure  d'hydrogène  pour  for- 
mer une  seconde  molécule  de  chlorure  et  I molécule  d'hydrogène  :• 

Il  dissout  aussi  lo  chrême  qu'il  transforme  à la  longue  en  chlorure 
de  chromosum  ; mais  il  n'attaque  pas  le  vanadium,  le  molybdène  et 
le  tungstène  même  lorsqu’il  estconcentré  et  bouillant.  Le  titane  et  le  tan- 
tale résistent  aussi  à l'action  du  chlorure  d hydrogène. 

H.M  + Cl, H = CI.M  -f  H,H. 

Les  métaux  positifs  de  la  cinquième  et  de  la  sixième  série  sont  aussi  at- 
taqués par  le  chlorure  d'hydrogène,  mais  il  faut  la  présence  de  l'oxygène 
et  l’aide  de  la  chaleur.  C'est  ainsi  que  le  cuivre  n’est  pas  attaqué  à l'abri 
de  l'air,  même  à chaud. 

Les  métaux  positifs  de  la  septième  série  ne  sont  attaqués  dans  au- 
cune circonstance. 

Le  chlorure  d'hydrogène  possède  une  grande  affinité  pour  l’eau,  il  est 
absorbé  instantanément  par  ce  liquide.  Pour  s’en  assurer,  on  recueille 
une  cloche  de  ce  gaz  sur  le  mercure,  puis  on  la  transporte  sur  la  cuve  à 
eau.  Peau  est  absorbée  à l’instant,  remplit  la  cloche  et  vient  frapper  le 
ciel  de  cette  dernière  avec  une  telle  force  que  souvent  elle  se  brise.  La 
solution  se  comporte  comme  le  gaz,  elle  a même  odeur,  elle  répand  à 
l'air  des  fumées  blanches.  A la  température  de  0°,  l’eau  en  dissout  480 
fois  son  volume,  mais  sa  propriété  dissolvante  diminue  à mesure  que  sa 
température  augmente  ; à 20°  elle  n’en  dissout  plus  que  460  fois  son  vo- 
lume. La  solution  saturée  à 0“possède  une  densité  de  1,2109.  Sionaban- 
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donne  cette  dissolution  à l'air,  elle  perd  du  gaz  jusqu'à  ce  que  sa  densité 
so  soit  abaissée  à 1, 128.  Si  on  la  soumet  à l'action  de  la  chaleur,  le  gaz 
continue  à s’échapper  jusqu’à  ce  que  la  température  se  soit  élevée  à 116% 
point  auquel  le  liquide  distille  sans  éprouver  aucun  changement,  et  sans 
perdre  degaz;  alors  sa  densité  est  de  1,091.  Lorsqu’on  lait  bouillir  une 
solution  étendue  de  chlorure  d'hydrogène,  une  partie  de  l’eau  s'évapore 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  possède  une  densité  de  1 ,094,  alors  ce  dernier 
distille  sans  éprouver  de  changement. 

Voici  les  proportions  en  poids  de  chlorure  d'hydrogène  pour  100  par- 
ties d’eau  contenues  dans  des  dissolutious  de  densités  déterminées. 


Densités  1 ,21 

= 73  gaz  pour 

100 

id. 

1,19 

= 59 

id. 

id. 

1,16 

= 43 

id. 

id. 

1,13 

= 33 

id. 

id. 

1,11 

= 27 

id. 

Le  chlorure  d hydrogène  se  comporte  d’une  manière  toute  particulière 
avec  l’oxyde  de  nitrylc,  nous  examinerons  cette  action  plus  loin. 

Il  n’a  aucune  action  sur  le  nitryle. 

Il  décompose  les  oxydes  négatifs  de  la  série  chlorique.  Avec  l’oxyde 
de.chloryle,  il  donne  lieu  à une  espèce  d’eau  régale,  il  se  produit  do 
l'oxyde  de  bichloryle  : 


4 °{ H°*  + 2CI-H 


CIO 

II 


Mais  si  la  température  est  trop  élevée,  ce  dernier  est  décomposé  en 
tout  ou  en  partie  et  il  se  dégage  du  chlore,  l’oxygène  qui  en  résulte  réagit 
sur  le  chlorure  d'hydrogène  pour  former,  comme  nous  l'avons  vu  plus 
haut,  de  l'eau  et  du  chlore. 

L’oxydede  perchloryle  n’est  pas  décomposé  par  le  chlorure  d'hydrogène. 

Les  oxydes  négatifs  des  groupes  brômique  et  iodique  se  comportent  de 
la  même  manière. 

L’anhydride  de  bisulfuryle  ne  possède  aucune  action  sur  le  chlorure 
d'hydrogène,  mais  l'oxyde  de  sulfuryle  le  décompose.  Si  l’on  fait  passer  du 
gaz  chlorure  d hydrogène  et  des  vapeurs  d'oxyde  de  sulfuryle  à travers 
un  tube  chauffé  au  rouge,  les  deux  corps  se  décomposent  mutuellement  et 
il  se  produit  de  l'anhydride  de  bisulfuryle,  de  l'eau  et  du  chlore.  Les  réac- 
tions qui  se  passent  sont  bien  simples,  l'oxyde  de  sulfuryle  est  d'abord 
décomposé  par  la  chaleur  en  anhydride  de  bisulfuryle  et  oxygène  : 


2 Q,SO 

2 0** 

2U(ü 


+ 0,0 
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L’oxygène  à l'état  naissant  provenant  de  cette  décomposition,  réagit  sur 
le  chlorure  d’hydrogène  pour  former  de  l’eau  et  du  chlore  par  deux  dou- 
bles décompositions  successives.  Dans  une  première  double  décomposi- 
tion, il  se  produit  de  l’oxyde  de  chlore  : 

2 Cl, H + 0,0  - 0$  + Ojf/ 

Mais  l'oxyde  de  chlore,  en  présence  de  deux  autres  molécules  de  chlo- 
rure d’hydrogène  donne,  par  une  seconde  double  décomposition,  de  l’eau 
et  du  chlore  : 

20|y  -f  SCI, H = 2o[“  + 2 Cl, Cl 

Le  chlorure  d'hydrogène  agit  d'une  manière  analogue  avec  les  oxydes 
négatifs  des  groupes  selénique  et  tellurique.  Ainsi,  avec  l'oxyde  de  sélé- 
nyle,  il  se  formera  de  l'eau,  de  l'anhydride  de  bisélényle  et  du  chlore. 

Le  chlorure  d'hydrogène  dissout  les  oxydes  négatifs  de  la  série  chrô- 
mique,  à l'aide  de  la  chaleur.  Le  chlorure  d hydrogène  bouillant  dissout 
l'oxyde  de  chrômyle,  il  se  produit  de  l'eau,  du  chlorure  de  chrômicum 
et  du  chlore;  ce  mélange  possède,  comme  l’eau  régale,  la  propriété  de 
dissoudre  l’or  : 

îO.Cr’O*  + «Cl, B _ aoj™  + 

Chlorure  de  chrômicum, 
plus  chlore. 

Il  se  produit  de  l'eau  et  du  chlorure  de  chlorocbrômyle  Cl*,Cr*CI* 
qui  se  dédouble  en  chlorure  de  chrômicum  et  chlore. 

Les  oxydes  négatifs  bibasiques  des  groupes  vanadique,  molybdique  et 
tungstique  se  comportent  comme  l’oxyde  do  chrômyio  avec  le  chlo- 
rure d hydrogène.  Lorsque  ces  oxydes  ont  été  calcinés,  ils  ne  sont  plus 
attaqués  que  très-lentement. 

Le  chlorure  d'hydrogène  dissout  les  oxydes  négatifs  bibasiques  delà 
série  stannique,  mais  ils  perdent  leur  solubilité  lorsqu’ils  ont  été  calci- 
nés au  rouge.  Le  produit  de  la  double  décomposition  est  do  l'eau  et  un 
chlorure  analogue  à l'oxyde.  Ainsi,  avec  l'oxyde  de  stannyle,  il  se  pro- 
duit de  l'eau  et  du  chlorure  de  cblorostannyle  : 

0,Sn’0  + 4 Cl, H — 2oj|j  -f  CD.Sn’Cl1 

Ils  sont  précipités  de  celte  dissolution  par  les  alcalis. 

Le  chlorure  d’hydrogène  dissout  l’anhydride  d’arsénicumsans  que  celui- 
ci  paraisse  avoir  été  altéré;  s'il  est  concentré  et  bouillant,  il  se  produit  du 
tois U.  48 
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chlorure  d'aisénicum  qui  se  volatilise  ; il  est  probable  que  ce  composé  se 
forme  dans  tous  les  cas  : 

°5(As  + 6 CI,H  = 3 O j [j  + 2 Cl’, As 

Chlorure  d'arsénicum. 

Les  oxydes  négatifs  du  groupe  antiraonique  se  dissolvent  dans  le  chlo- 
rure d'hydrogène  concentré  et  bouillant,  en  donnant  lieu  à un  chlorure 
correspondant  à l'oxyde  ; mais  si  l'on  ajoute  une  petite  quantité  d’eau,  il 
se  produit,  au  bout  de  quelque  temps,  un  précipité;  si  l’on  verse  une 
grande  quantité  d'eau  à la  fois,  la  dissolution  reste  limpide  (Voir  § 1258). 

°1sb  + 6GI-H  = 30(!!  + 2 Cl’.Sb 

°sflbO  + 40  C1-H  “ 50[Ü  + 2 Cl’.SbCI* 

Le  chlorure  d'hydrogène  n'exerce  aucune  action  sur  les  oxydes  négatifs 
tribasiques  de  la  série  borique.  Les  oxydes  négatifs  de  la  série  platinique 
sontdissouts  par  le  chlorure  d’hydrogène  et  transformés  en  chlorures 
correspondants  : 

°’[au  + 6a,  H = 30  jjj  -f  2 Cl’,  Au 

Le  chlorure  d'hydrogène  fait  la  double  décomposition  avec  tous  les 
oxydes  positifs,  le  chlore  s’échange  contre  l’oxygène  de  l’oxyde  et  il  se 
produit  de  l'eau  et  un  chlorure  correspondant  à l'oxyde  : 
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Si  l’on  introduit,  dans  le  chlorure  d'hydrogène  gazeux,  un  oxyde  posi- 
tif puissant,  telle  que  la  baryte,  l’action  a lieu  à la  température  ordinaire 
avec  dégagement  de  lumière. 

Le  chlorure  d'hydrogène  décompose  aussi  les  suroxydes,  en  donnant 
un  chlorure  et  du  suro.xyde  d'hydrogène  : 

0%{ül  + 9 CI, H = 2CI,Ba  + Ox(|J 

Le  manganyle  est  attaqué  par  le  chlorure  d'hydrogène,  il  donne  de 
l’eau  et  un  dégagement  de  chlore,  parce  qu’il  se  forme  un  chlorure 
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Cl*,MnsCls  qui  se  dédouble  aussitôt  en  chlorure  de  manganosura 
(Cl, Mn)  et  chlore.  Cette  réaction  a lieu  avec  le  chlorure  d’hydrogène 
concentré,  et  ne  se  produit  pas  s'il  est  en  dissolution  étendue. 


MnO,MnO  + 4 CI.II  = 2 o[„  + 2 CI,Mt>. 

1 tH  ci, CI 


Le  chlorure  d'hydrogène  agit  sur  les  sels  oxygénés  de  la  môme  manière 
que  les  oxydes  négatifs,  c'est-à-dire  qu’il  y aura  double  décomposition, 
lorsque,  par  l’échange  des  radicaux,  il  pourra  se  former  un  chlorure  ou 
un  oxyde  volatil  ou  insoluble.  Exemples  : 

Lorsqu’on  fait  réagir  du  chlorure  d'hydrogène  gazeux  sur  de  l’oxyde 
de  sulfuryle  et  de  mercuricuni,  à l’aide  de  la  chaleur,  il  y aura  double 
décomposition,  parce  qu'il  se  produira  du  chlorure  de  mercuricuin  volatil: 

°s{hS*  + 2GI’H  = O’ji?*  + - Cl.Hg 


Lorsqu’on  verse  du  chlorure  d'hydrogène  dans  une  dissolution  d’un 
sel  d’argent,  il  y a double  décomposition  parce  que,  par  l’échange  des 
radicaux,  il  peut  se  produire  du  chlorure  d’argent  insoluble  : 


AzO3 

Ag 


4-  Cl, H 


+ CI.Ag. 


Lorsqu’on  verse  du  chlorure  d'hydrogène  dans  une  dissolution  d'oxyde 
de  silicium  et  de  potassium,  il  y a double  décomposition  parce  que,  par 
l’échange  des  radicaux,  il  peut  se  former  de  l'oxyde  de  silicium  insoluble  • 


05|k‘5  4 3 Cl, H - 3 Cl, K -f  0,(?‘ 


Le  chlorure  d’hydrogène  fait  la  double  décomposition  avec  presquo 
tous  les  sulfures  négatifs,  il  échange  son  hydrogène  contre  le  métal  du 
sulfure  et  on  obtient  du  sulfure  d’hydrogène  et  un  chlorure  qui,  le  plus 
souvent,  possède  une  composition  correspondante  à celle  du  sulfure. 
Cette  action  exige,  pour  se  produire,  que  le  sulfure  soit  en  poudre  fine 
et  que  le  chlorure  d'hydrogène  soit  concentré  et  bouillant,  et  encore  plu- 
sieurs sulfures  négatifs  bibasiques,  entr'autres  le  sulfure  de  sulfostan- 
nyle,  résistent  à son  action. 

Le  sulfure  de  sulfotitanyle,  au  contraire,  est  décomposé  par  le  chlo- 
rure d’hydrogène  concentré,  en  donnant  lieu  à du  chlorure  de  chloro- 
titanyle  : 

S.Ti3S  -f  4 Cl, H = 2s[„  4 Cl3,Ti!  Cl4 

Les  sulfures  négatifs  tribasiques  du  groupe  arséniquc  ne  sont  pas  at- 
taqués par  le  chlorure  d'hydrogène.  Le  sulfure  d’antimonicum  est  dissout 
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à chaud  par  le  chlorure  d’hydrogène  concentré  qui  le  transforme  en  chlo- 
rure d'antiraonicum  : 

S5(Ib  + 6CI*H  = ôS  + 2Cl5,Sb. 

Les  autres  sulfures  négatifs  ne  sont  pas  attaqués  par  lo  chlorure  d’hy- 
drogène. 

Les  sulfures  positifs  sont  généralement  attaqués  par  le  chlorure  d'hy- 
drogène, en  donnant  lieu  à du  sulfure  d’hydrogène  et  à un  chlorure  cor- 
respondant au  sulfure.  L'action  est  plus  ou  moins  vive  suivant  le  degré 
de  concentration  du  chlorure  d'hydrogène  : certains  sulfures  positifs  ne 
sont  attaqués  que  par  le  chlorure  d'hydrogène  concentré,  d'autres  ne 
sont  pas  décomposés. 

Les  sulfures  solubles,  c’est-à-dire  les  sulfures  positifs  des  séries  po- 
tassique et  barytique,  sont  décomposés  par  le  chlorure  d'hydrogène,  il  se 
produit  un  chlorure  et  un  dégagement  de  sulfure  d’hydrogène  : 

s[l  + 2 Cl, H = SCI, K + S[g 

Les  sulfures  positifs  monatomiques  de  la  série  ferrique  se  dissolvent 
avec  une  grande  facilité  dans  le  chlorure  d'hydrogène  même  étendu.  Les 
sulfures  de  cobaltosum  et  de  nickelosum  ne]  sont  attaqués  que  lors- 
qu’ils ont  été  obtenus  par  la  voie  humide  ; les  sulfures  préparés  par  voie 
sèche  sont  prcsqu’indécomposables.  Les  sulfures  positifs  monatomiques 
de  la  série  stannique  ne  sont  attaqués  que  s'ils  sont  réduits  en  pou- 
dre fine  et  si  le  chlorure  d'hydrogène  est  concentré  et  bouillant  ; cepen- 
dant avec  le  sulfure  de  cadmium  l’action  a lieu  à froid  ; le  sulfure  do 
zinc,  au  contraire,  ne  s’y  dissout  que  très-difficilement. 

Le  chlorure  d'hydrogène  n’exerce  aucune  action  sur  les  sulfures  mo- 
natomiques de  la  série  cuivrique  ; il  faut  en  excepter  le  sulfure  d’argent 
qui  est  transformé,  par  le  chlorure  d’hydrogène  concentré  et  bouillant, 
en  chlorure  d’argent  avec  dégagement  de  sulfure  d’hydrogène  : 

s[{|  + 2C1.I1  = SCI.Ag  + S[J 

Les  sulfures  de  la  série  platiniquc  résistent  à l'action  du  chlorure 
d'hydrogène. 

Le  chlorure  d'hydrogène,  môme  concentré  et  bouillant,  n'attaquo  pas 
les  sulfures  positifs  biatomiques. 

Le  chlorure  d'hydrogène  dissout  un  grand  nombre  de  sulfures  positifs 
triatomiques.  Lorsqu'il  est  concentré  et  bouillant,  il  dissout  les  sulfures 
do  la  série  aluminique,  à l'exception  du  sulfure  de  zirconicum  qui  résiste 
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à son  action  et  celui  de  thoricum  qui  n’est  décomposé  qu’incomplète- 
ment.  Le  sulfure  de  ferricum  se  dissout  dans  le  chlorure  d'hydrogène 
même  étendu,  il  se  produit  du  chlorure  de  ferrosum,  un  dégagement  do 
sulfure  d'hydrogène  et  un  dépôt  de  soufre  (§  1493;.  Le  sulfure  de  chro- 
micum  n’est  attaqué  que  Irès-dillicilement,  et  les  sulfures  triatomiques 
delà  série  platiniquc  sont  insolubles  dans  le  chlorure  d’hydrogène. 

Les  sursulfures  sont  aussi  déco  mposês  par  le  chlorure  d hydrogène,  ils 
abandonnent  d'abord  du  soufre  pour  se  transformer  en  sulfures  positifs 
lesquels  sont  attaqués  par  le  chlorure  d'hydrogène  comme  nous  venons 
de  le  voir.  Les  sursulfures  de  fer  et  de  cobalt  ne  sont  pas  attaqués  par  le 
chlorure  d'hydrogène. 

Le  chlorure  d'hydrogène  réagit  sur  les  sels  sulfurés  de  la  même  ma- 
nière que  les  oxydes  négatifs,  c’est-à-dire  qu’il  donnera  lieu  à un  chlo- 
rure, et  le  sulfure  négatif  se  précipite  : 

+ SCI, H = 3CI.K  + S*[|s 

D’autres  fois,  il  se  produira  un  dégagement  de  sulfure  d’hydrogène  et 
un  chlorure  de  chacun  des  deux  radicaux  du  sel  sulfuré.  C est  ce  qui  ar- 
rivera lorsque,  le  sulfure  négatif,  séparé  d’abord  par  la  réaction  précé- 
dente, est  décomposé  par  le  chlorure  d'hydrogène,  Ainsi,  dans  l'exemple 
précédent,  l'hydrogène  du  chlorure  d'hydrogène  s'échange  d'abord  contre 
le  radical  positif  du  sel  ; ensuite  le  chlorure  d hydrogène  en  excès  réagit 
sur  le  sulfure  d antimonicum  précipité,  pour  former  du  chlorure  d’anti- 
monicum  et  du  sulfure  d’hydrogène  : 

8.(5  + 3CI.H  = Cl!,Sb  + 8s(h 

Nous  avons,  dans  l'étude  des  différents  genres  de  sels  sulfurés,  indi- 
qué l'action  du  chlorure  d’hydrogène  sur  chacun  d’eux. 

Les  séléniures  et  les  tellurures  se  comportent  comme  les  sulfures 
avec  le  chlorure  d’hydrogène. 

Le  chlorure  d’hydrogène  concentré  agit,  sur  les  matières  organiques 
et  surtout  sur  les  matières  végétales,  de  la  même  manière  que  l'oxyde  de 
sulfurvle,  il  les  noircit.  Une  petite  quantité  de  matières  organiques  suf- 
fit pour  colorer  le  liquide  en  jaune  ; c'est  à celte  cause  qu'est  due  la  co- 
loration du  chlorure  d'hydrogène  du  commerce.  Le  chlorure  étendu  d’eau 
n’agit  passer  ces  mêmes  matières. 

§ 1645.  Usages.  — Le  chlorure  d'hydrogène  est  un  réactif  des  plus 
employés  été  chimie  ; on  s'en  sert  dans  les  arts  pour  préparer  le  chlore 
pour  le  blanchiment. 

§ 1646-  Celui  du  commerce  n’est  pas  pur,  il  contient  du  fer  provenant 
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des  appareils  employés  pour  sa  fabrication,  de  l'anhydride  de  bisulfuryle 
et  du  chlore  ; on  y a trouvé  aussi  de  l'oxyde  d'arsényle  provenant  de 
l’oxyde  dosulfuryle  qui  a servi  à sa  fabrication.  Sa  densité  est  4 ,17,  il 
doit  marquer  20°  à l'aréomètre  de  Beaumé.  L’anhydride  de  bisulfuryle 
provient  de  la  réaction  de  l’oxyde  de  sulfuryle  sur  le  goudron  que  con- 
tient toujours  le  sel  marin.  Voici  comment  on  peut  reconnaître  la  présen 
ce  de  ce3  corps  dans  le  chlorure  d'hydrogène  : 

f°.  S’il  est  pur,  quelques  gouttes,  évaporécssur  une  lame  de  platine, 
ne  doivent  laisser  aucun  résidu. 

2".  Lorsqu’on  l’étend  d'un  volume  d'eau  égal  au  sien,  et  qu’on  y fait 
passer  un  courant  de  gaz  sulfure  d'hydrogène  jusqu’à  ce  que  l'on  en  sen- 
te l'odeur,  si  alors  on  bouche  le  flacon  et  qu’on  abandonne  la  liqueur  au 
repos  pendant  quelques  jours,  il  ne  doit  pas  se  former  de  précipité  jau- 
ne, ce  qui  attesterait  la  présence  de  l'arsenic. 

3°.  On  y reconnaît  l'oxyde  de  sulfuryle  en  y versant  du  chlorure  de 
baryum  qui  y produit  un  précipité  blanc  d'oxydede  sulfuryle  et  de  baryum. 

4°.  si  le  liquide  se  colore  en  brun  par  l’addition  de  l’oxyde  de  sulfuryle 
et  de  ferrosum,  c’est  qu'il  renferme  de  l’oxyde  de  nitryle. 

5°.  On  décèle  la  présence  de  l'anhydride  de  bisulfuryle,  en  mélan- 
geant du  chlorure  d'étain  avec  un  peu  de  chlorure  d'hvdrogène,  ce  der- 
nier se  colore  en  brun  au  bout  de  quelque  temps. 

EAU  RÉGALE. 

§ 1647.  Lorsqu’on  fait  un  mélange  de  1 volume  d’oxyde  de  nitryle  avec 
3 volumes  de  chlorure  d’hydrogène,  on  obtient  une  liqueur  qui,  au  bout 
de  quelque  temps,  devient  jaune  et  répand  une  odeur  de  chlore  et 
de  nitryle.  Si  l'on  chauffe  le  mélange,  la  réaction  se  fait  instanta- 
nément. Ce  liquide  possède  la  propriété  de  dissoudre  l'or,  le  pla- 
tine et  tous  les  métaux  précieux  qui  sont  inattaquables  par  le  chlorure 
d'hydrogène  et  l'oxyde  de  nitryle  séparément,  et  les  fait  passer  à l'état 
de  chlorures  ; c’est  ce  qui  lui  a valu  le  nom  d'eau  régale  ou  royale.  Il  dis- 
sout aussi  le  soufre  qu'il  transforme  en  oxyde  de  sulfuryle,  et  tous  les 
sulfures.  L’eau  régale  jouit  donc  de  la  double  propriété  de  chloruration 
et  d oxydation.  La  réaction,  qui  se  passe  lorsqu'on  mélange  le  chlorure 
d'hy  drogène  et  l'oxyde  de  nitryle,  n’est  pas  encore  bien  connue,  et  elle  a 
été  I objet  des  recherches  de  plusieurs  savants. 

D iprès  Dœvy,  lorsqu’on  verse  du  chlorure  d'hydrogène  dans  l'oxyde 
de  nitryle,  il  s’établit  un  commencement  de  réaction  qui  s’achève  en 
chat  liant,  et  qui  donne  lieu  à du  nitryle  ou  à de  l’oxyde  de  binitryle, 
de  l i au  et  du  chlore  ; 
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2 CI, H 


AzO* 

AzO2 


Cl, Cl 

«lï 


ou  bien  4 Cl, H + 


°f 


AzO 

AzO 


+ 


2 CI, Cl 

«[S 


D'après  lui,  la  couleur  jaune  serait  due  aux  produits  nitreux  et  au 
chlore;  la  chloruration  serait  produite  par  le  chlore  et  l’oxydation  par 
lenitryle.  Dœvv  considère  donc  ce  liquide  comme  un  mélange  qu'il  ap- 
pelle acide  hydro-chloroazoliquc. 

En  1842,  M.  Baudrimont  reprit  l'étude  de  Dœvy  et  annonça  des  laits 
nouveaux  qu'il  basait  sur  l'expérience  suivante  ; Il  plaça  de  l’eau  régale 
dans  un  ballon  A (fig.  30)  qu'il  chauffa  au  bain-marie  à une  température 
de  80“  à 100;  les  vapeurs  qui  se  dégageaient  furent  condensées  dans  un 
tube  t plongeant  dans  un  mélange  frigorifique  ; enfin,  les  gaz  se  rendaient 
dans  des  flacons  pleins  d'air  B.  Il  soumit  ces  gaz  à un  froid  considérable 
et  il  obtint  un  liquide  qu’il  trouva  être  formé  d'oxyde  de  binitryle  et  de 
chlore  et  qu'il  appela  acide  chloroazootique ; la  réaction  qui  se  passe  est 
donc,  d'après  Baudrimont  : 

°lAzo’  + 4CI'H  = Az’°5C1‘  + *°{h 


En  1847,  Milon  constata  l’exactitude  des  faits  observés  par  Baudri- 
mont, et  il  observa  quindépendammeut  du  liquide  qui  se  condense,  il 
obtenait  un  dégagement  abondant  de  chlore,  il  corrigea  comme  suit  la 
formule  de  Baudrimont  : 


°{azO*  + 6C1'H  = Az,°,cl*  + ~Tfr 
Iazu  30  jj 

Enfin,  Guay-Lussac  reprit  aussi  l’étude  de  Baudrimont  et  il  modifia 
l'appareil  comme  suit  : 

Il  pinça  de  l’eau  régale  dans  un  ballon  A (fig.  31)  chauffé  au  bain- 
marie.  I.es  vapeurs  vont  se  condenser  en  partie  dans  le  flacon  B,  où  elles 
déposent  quelques  gouttes  de  liquide,  puis  dans  le  flacon  C où  les  gaz 
condensés  sont  d’un  brun  foncé.  Les  gaz  se  rendent  ensuite  dans  un  lubo 
D,  rempli  de  chlorure  de  calcium  où  ils  se  dessèchent;  de  là  ils  passent 
dans  une  ampoule  E,  plongée  dans  un  mélange  frigorifique,  puis  dans  le 
Bacon  G,  où  ils  sont  jaunâtres.  On  termine  l’appareil  par  un  tube  à 
boules  contenant  de  l’eau  pour  juger  de  la  rapidité  du  dégagement.  Il  a 
obtenu  dans  l’ampoule  E un  liquide  brun,  très-volatil,  'qui  bout  vers 
7°  en-dessous  de  zéro  ; il  l’a  analysé  et  il  lui  a trouvé  pour  composition 
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Az’O’Cl*.  il  le  nomma  acide  hypochloroazotique.  Il  remarqua  qu’il  se 
formait,  à la  fin  de  l’opération,  un  liquide  renfermant  moins  d'oxygène 
dont  la  formule  est  représentée  par  AzsO  Cl*  et  qu'il  appela  acide  chloro- 
azoteux.  Il  en  conclut  que  l'eau  régale  est  un  composé  d’acide  hypo- 
chloroazolique,  d’eau  et  de  chlore  et  que,  lorsqu'on  mélange  du  chlorure 
d hydrogène  avec  de  l’oxyde  de  nitryle,  il  se  produit  la  réaction  suivante  : 

°(*$  + 6CI>"  - + ^jrr 

L’eau  régale  agirait  donc  par  le  chlore  qu’elle  met  en  liberté.  L’oxyda- 
tion serait  produite  par  l’acide  hypochloroazotique  et  par  le  chlore  en 
présence  de  l’eau. 

Nous  admettrons  une  autre  théorie.  Lorsqu’on  fait  réagir  du  chlorure 
d'hydrogène  sur  de  l'oxyde  de  nitryle, l'hydrogène  du  premier  s'échange 
contre  le  radical  nitryle,  pour  former  de  l'eau  et  du  chlorure  de  nitryle 
(Cl,AzO«) 

°{r  + Cl-H  = û(h  + Cl.AzO* 

C'est  le  chlorure  de  nitryle  ainsi  formé  qui  agirait  comme  agent  de 
chloruration  ou  d’oxydation  suivant  que  le  corps  mis  en  présence  possède 
de  l'affinité  pour  le  chlore  ou  pour  l'oxygène. 

L’eau  régale  est  le  dissolvant  le  plus  énergique.  Il  dissout  tous  les 
métaux  à l’exception  du  titane,  du  tantale,  de  l’iridium  et  du  rhodium. 
Dans  cette  action,  il  fait  passer  les  métaux  à l'état  de  chlorures  ou  bien 
il  oxyde  le  métal,  cela  dépend  de  l'affinité  de  ce  dernier  pour  le  chlore 
ou  l’oxygène  et  des  quantités  respectives  de  chlorure  d'hydrogène  et 
d’oxyde  de  nitryle  qui  entrent  dans  la  composition  de  l'eau  régale. 

Le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure  sont  oxydés  par  l'eau  régale  et 
et  transformés  en  oxydes  de  sulfuryle,  do  sélényle  ou  de  telluryle. 

Tous  les  autres  métaux  sont  dissouts  par  l'eau  régale  à l’état  de  chlo- 
rures. Cependant  les  métaux,  qui  peuvent  former  des  oxydes  négatifs, 
pourront  être  oxydés  par  l'eau  régale  contenant  un  excès  d'oxyde  de  ni- 
tryle ; ainsi  : l’antimoine  est  transformé  en  oxyde  d'antimonyle,  le  mo- 
lybdène en  oxyde  de  molybdyle.  le  tungstène  en  oxyde  de  tungstyle, 
l’étain  en  oxyde  de  stannyle.  Si,  au  contraire,  l'eau  régale  renferme  un 
excès  de  chlorure  d'hydrogène,  ces  mêmes  métaux  sont  transformés  en 
chlorures. 

L’eau  régale  dissout  le  vanadium  et  le  titane  à l'état  de  chlorures  ou 
d'oxyde  de  vanadylc  ou  de  titanyle,  suivant  que  le  chlorure  d'hydrogène 
ou  l'oxyde  de  nitryle  domine. 

Le  plomb,  le  mercureet  l'argent  sont  transformés  enchlorurcsinsolubles. 
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Le  platine  et  l’or  s'y  dissolvent  a l'état  de  chlorures  : le  ruthénium  est 
à peine  attaqué  ; l'indium  et  le  rhodium  purs  ne  sont  pas  attaquas,  mais 
s'ils  renferment  du  platine  ils  s v dissolvent  parfaitement. 

Les  oxydes  négatifs  qui  sont  dissouts  par  le  chlorure  d’hydrogène, 
sont  aussi  dissouts  à létal  de  chlorures  par  l'eau  régale  contenant  un 
excès  de  chlorure  d hydrogène. 

Tons  les  oxydes  positifs  sont  dissouts  à l'état  de  chlorures  par  l'eau 
régale. 

L'eau  régale  agit  sur  les  sels  oxyg'nés  delà  même  manière  que  le 
chlorure  d hydrogène 

LVau  régale  attaque  tons  les  sulfures  positifs,  lorsqu’après  les  avoir 
pulvérisés  on  les  faire  bouillir  avec  ce  liquide  Le  métal  s'oxyde  complè- 
tement, le  soufre  devient  oxyde  de  solfuryle  mais  lentement.  Le  résultat 
final  donne  du  métal  dissout  danB  l'acide,  un  sel  de  nilrylc  excepté  lors- 
qu’il peut  se  former  un  chlorure  ou  un  sel  do  sulfuryle  insoluble  ou  peu 
soluble.  Ainsi,  lorsqu’on  fait  bouillir  du  sulfuie  de  plomb  dans  de  l’eau 

(c>04 

régale,  il  se  produit  de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  plomb  insolublcîO-^'p^J. 

I.  — DES  CHLORURES  NÉGATIFS. 

§ 1618.  Los  chlorures  négatifs  dériventdu  type  chlorure  d’hydrogène, 
en  remplaçant  l’hydrogène  par  un  radical  négatif. 

Chaque  oxyde  négatif  possède  son  chlorure  n g » t if  correspondant, 
nous  les  subdivisons  donc  comme  eux  en  trois  grandes  catégories  : 

I”.  Les  chlorures  négatifs  monalomiques. 

2".  Les  chlorure ? négatifs  biatomiques. 

3e.  Les  chlorures  négatifs  Iriulomtqiics. 

A un  oxyde  négatif  monabasique  correspond  un  chlorure  monatomi- 
que  ; à un  oxyde  négatif  bibasique,  un  chlorure  biatomiquo  ; à un  oxy- 
de négatif  tribasique,  un  chlorure  triatomique. 

On  est  loin  do  connaître  les  chlorures  négatifs  correspondant  à tous 
les  oxydes  nég  itifs,  mais  on  est  autorisé  à croire  qu’ils  existent  et  la 
place  dechacun  n’en  sera  pas  moins  marquée  dans  la  série  des  chloru- 
res négatifs. 

Chacune  des  catégories  citées  plus  haut  sera  subdivisée  en  séries  ho- 
mologues et  chacune  des  séries  en  un  certain  nombre  de  groupes  cor- 
respondant aux  séries  et  aux  groupes  des  oxydes  négatifs., 
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I.  — CHLORURES  NÉGATIFS  MOS  ATOMIQUES. 

§ 16 49 . Les  chlorures  négatifs  monatomîques  dérivent  de  1 molécule 
dect.lorure  d hydrogène  on  remplaçant  l'hydrogène  par  un  radical  néga- 
tif. i s sont  peu  nombreux,  on  nén  connaît  que  quelques-uns  que  nous 
rassemblons  dans  une  même  série  appelée  série  chlorique. 

SÉRIE  CELGRIQUE. 

§ 1650.  Nous  subdivisons  celte  série  en  trois  groupes  : 

1°.  Le  groupe  bromique. 

2°  Le  groupe  iodique. 

3*.  Le  groupe  cyanique. 

i».  — enotrt  biuuhqie. 

§ 1 631 . Ce  groupe  renferme  un  chlorure  qui  est: 

Le  chlorure  de  brome  = CI,Iîr. 

CIILOnl'RE  DE  DRÔME 

§ 1652.  On  obtient  ce  composé  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
sur  du  brôme.  Cest  un  liquide  jaune-rougeâtre,  d'une  odeur  forte,  péné- 
trante. Il  est  très-volatil,  et  sa  vapeur  possède  une  couleur  jaune  foncé. 
Il  est  soluble  dans  beau  et  sa  dissolution  est  jaune.  En  présenco  des  bases 
puissantes,  ce  chlorure  se  décompose  et  on  obtient  un  sel  de  brômyle, 
un  brômure  et  un  chlorure  : 

3 Cl, Br  + 3 ojji  = of!?rOS  + -3C‘K- 
1 (K  (l'  2 Br, K 

— cBotPE  lODiote. 

§ 1635.  Le  groupe  iodique  reuferme-  deux  chlorures  : 

a.  — Le  chlorure  d iode  = CI,Io. 

b.  — Le  perrhlorure  d’iode  = Cl’,Io. 

O.  — CHLORURE  d’iode  =C1,!o. 

§ 1651.  On  le  prépare  en  faisant  arriver  un  courant  de  chlore  dans  un 
vase  contenant  do  l’iode  en  excès.  C'est  un  liquide  jaune,  oléagineux, 
d’une  odeur  piquante.  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool,  et  la  dissolu- 
tion est  jaune,  il  attire  l'humidité  de  l'air.  L'éther  le  dissout  aussi  et  il  le 
sépare  de  sa  dissolution  aqueuse.  Lorsqu'on  évaporé  sa  dissolution  dans 
l’eau,  il  est  décomposé  en  chlore  qui  se  dégagé  et  en  iode  qui  colore  la 
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liqueur  en  brun.  Lorsqu'on  traite  le  chlorure  d'iode  par  l’ammonia- 
que, on  obtient,  d’après  Mitscherlig,  du  chlorure  d'ammonium  et  do 
l'azoture  d’iode  : 

fl  fo 

2 CI,!o  -f  3Az  jli  — 2 CI.AzlI*  + Az  lo 

MI 

Ce  composé  est  formé  do  : 

Chlore  . . . . 21,84 

Iode 78, 16 

100,00 

ou  I atome  de  chlore  et  I atome  iode. 

b.  — PEftciiLontine  d’iode. 

§ 1655.  On  l’obtient  comme  le  précédent,  mais  en  saturant  l'iode  de 
chlore.  Il  contient  : 

Chlore  ....  45,61 

Iode 54,39 

100,00 

ou  3 atomes  de  chlore  et  I atome  d'iode. 

Sa  formule  brute  est  donc  Cl\Io. Celte  formule  est  contraire  aux  lois  de 
l'atomicité,  car  l'iode  est  monatomiquo  ; ce  composé  a été  du  reste  fort 
peu  étudié.  On  pourrait  le  considérer  comme  un  chlorure  du  radical 
loCl*  et  l'ecrire  Cl.loCI*. 

C'est  un  corps  solide  jaune,  déliquescent,  qui  fume  à l’air  en  répan- 
dant une  odeur  do  chlore  et  d iode  : il  est  fusible  par  la  chaleur.  L'eau  lo 
décompose  en  chlorure  d hydrogène  et  oxyde  d’iodyle. 

Lorsqu  on  traite  ce  composé  par  I alcool  absolu  ou  l'éther,  il  se  décom- 
pose en  chlorure  d hydrogène,  chlorure  d’iode,  et  il  so  précipite  de 
l'oxyde  d'iodyle. 

L'oxyde  de  sulfuryle  précipite  le  perehlorure  d iode  de  sa  dissolution 
aqueuse,  sans  altération.  Le  même  phénomène  se  passe,  si  l'on  verso  do 
l’oxyde  de  sulfuryle  dans  do  I eau  contenant  du  chlorure  d hydrogène  et 
de  l'oxyde  d’iodyle.  Si  l'on  sature  la  dissolution  aqueuse  de  perehlorure 
d'iode  par  de  t'oxyde  de  carbonyle  et  de  sodium,  il  se  produit  Ou  chlo- 
rure de  sodium  et  de  l’oxyde  d'iodyle  et  de  sodium  et  il  se  précipite  de 
l'iode  Celte  réaction  s'explique  facilement,  car  lo  perehlorure  diode 
est  décomposé  par  l’eau  en  chlorure  d hydrogène  et  oxyde  d’io  lyte. 

3°.  - MOITE  ctutqtE. 

§ 1656.  Le  groupe  cyanique  contient  3 chlorures  qui  ont  une  compo- 
sition semblable,  ils  sont  composés  de  : 
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Chlore  ....  57,73 
Cyanogène.  . . 4 3,58 

100,00 

soit  1 atome  de  chlore  el  I atome  de  cyanogène,  il*  sont  donc  repié-enlés 
par  la  formule  C.l.Cy.  Les  chimis'es  considèrent  ces  trois  composés 
comme  trois  états  isomériques  possédant  chacun  des  propriétés  pailieu- 
I è;c*.  Le  premier  e-t  gazeux,  le  second  est  liquide  et  le  t oisième  est 
solide,  nous  les  désignerons  sous  les  noms  de  : 

a.  — Chlorure  de  cyanogène  gazeux. 

b.  — Chlorure  de  cyanogène  liquide. 

c.  — Chlorure  de  cyanogène  solide. 

a.  — cHi.onntE  de  cyanogêxe  gazeux. 

§ 1657.  On  l'obtient  en  introduisant  du  cyanure  de  mercuricum  bien 
sec  et  en  pondre  fine,  dans  un  flacon  rempli  de  chlore  que  I on  abandonne 
pendant  douze  heures  dans  un  endroit  obscur  : 

Cy  ,11g  -f-  Cl,  Cl  = Cl.llg  -f-  Cl.Cy. 

C'est  un  gaz  incolore,  d une  odeur  désagréable,  d'une  densité  de  2, 124. 
A un  ftoid  do  — 18’,  on  bien  à la  lemj  érature  ordinaire  et  à une  pres- 
sion de  4 atmosphères,  il  se  solidifie  et  cristallise  en  longues  afguilles, 
qui  entrent  en  fusion  à — 15°  et  en  ébullition  5 — 12".  Ce  gaz  i st  solu- 
ble dans  l'eau,  elle  en  dissout  25  fois  son  volume,  l'alcool  100  fois  et 
l'éther  50  fois.  Le  cldoruie  de  cyanogène  se  combine  avec  l'ammoniaque 

ci  (Cy 

gazeux  pour  former  un  composé  qui  a pour  formule  JM  jj  (Bincau). 

\H 

b.  — CHLORURE  DE  CYAXOGLXE  LIQUIDE. 

2 1658.  On  l'obtient  comme  le  piécédenl.mais  en  expo-ant  le  flacon  à la 
lumière  solaire.  C'est  un  liquide  oléagineux,  d’ur.e  odeur  analogue  à celle 
du  chlore,  insoluble  dans  l’eau  et  soluble  dans  I alcool. 

C.  — CHLORURE  DE  CTAXOGÊXE  SOLIDE. 

5 165!).  Lo  chlorure  de  cyanogène  gazpux  liquéfié  parla  pression  dans 
un  tube  fermé  aux  deux  bouts,  se  transforme,  au  bout  de  quelque  temps, 
eu  chlorure  du  cyanogène  solide.  Ou  le  prépare  encore  en  introduisant 
du  cyanure  d hydrogène  dans  un  fijeon  de  chlore  que  l'on  expose  en- 
suite à la  luunèie  suluire.  On  doit  éviter  l’emploi  d'un  excès  de  cyanure 
d'hydrogène  : 

Cy  ,11  -f  Cl, CI  «=  C|,Cy  -f  C|,II 
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Il  cristallise  en  aiguilles  blanches,  d'une  odeur  désagréable,  il  est  très- 
délélère.  il  possède  une  saveur  faible;  sa  densité  est  de  1,52.  Il  fond  5 
IiO°  et  se  volatilise  à 190°;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  6 39.  Il  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  l'eau  bouillante  le  décompose  en  chlorure  d'hy- 
drogène et  oxyde  de  cyanogène  ; 

3 Cl.cy  + 5 O [J]  = 3CI.II  + O’fg’ 

Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther;  l’eau  le  précipite  de  cette  dissolu- 
tion. Il  sc  combine  au  gaz  ammoniaque  pour  former  un  composé  quia 

■ACV 

pour  formule  jj^ 

' Z (il* 

II.  DES  CHLORURES  NÉGATIFS  BI ATOMIQUES. 

§ 1 660.  Les  chlorures  négatifs  biatomiqucs  dérivent  de  2 molécules  de 
chlorure  d hydrogène  (CI*. Il*)  en  remplaçant  l'hydrogène  par  un  radi- 
cal négatif.  Ils  correspondent  aux  oxydes  négatifs  biatomiques  et  nous 
les  divisons  comme  eux  en  quatre  séries  : 

A.  — fa  série  sulfurique. 

II.  — La  sér  c carbonique. 

C.  — La  série  chromtque. 

I).  — La  série  stannique. 

K.  - SÉRIE  SULFURIQUE. 

§ 1661.  Leschlot ures négatifs decettesérie sontsubdivisésen  3 groupes-, 

I °.  — Le  groupe  sulfurique. 

2°.  — Le  groupe  sélénique. 

3».  — Le  groupe  tellurique. 

I*.  — CROUPI  SCLFCBIQEE. 

§ 1662.  Ce  groupe  renferme  4 chlorures  négatifs  dont  3 trouvent  leur 
correspondant  dans  les  oxydes  négatifs  biatomiques  du  groupe  sulfuri- 
que, ce  sont  : 

a.  Le  protochlorure  de  soufre  S, SCI*  qui  ne  correspond  à aucun  oxyde 
négatif. 

b.  Le  chlorure  de  chlorobisulfuryle  C1!,SC1’,  correspondant  à l’anhy- 
dride de  bisulfuryle  O.SO. 

c Le  chlorure  de  clilorosulfuryle  Cl*, SCI*  qui  correspond  à l’anhydride 
de  sulfuryic  O, SOL 


Digitized  by  Google 


( 390  ) 

d.  Le  sulfure  de  chlorosulfnryle  S, SCI*  correspondant  à l'anhydride  do 
l'oxysulfure  de  sulfuryle,  c'est-à-dire  à S.SO*. 

e.  Le  chlorure  de  sulfuryle  — Cl-  SO*. 

Ou  ne  connaît  pas  de  chlorutcs  correspondant  aux  autres  oxydes  du 
groupe  sulfurique. 

Tous  ces  composés  sont  décomposés  par  l’eau,  ils  échangent  leur  chlo- 
re contre  l’oxygène  de  I eau  pour  former  du  chlorure  d hydrogène  et  les 
oxydes  négatifs  biatomiques  du  groupe  sulfurique  qui  y correspondent. 

Cl.  — PROTOCIII.ORIIIE  DE  SOUFRE  = S, SCI*. 

§ 1603.  Nous  le  considérons  comme  un  sulfure  du  radical  SCI*  qui  cor- 
respond au  radical  bisulfuryle  SO  ; nous  l'appelons  donc  sulfure  dechlo- 
robisulfurylc. 

Ce  composé  est  formé  de  : 

Cldore  ....  oî.59 
Soufre  ....  47.it 

I00.U0 

soit  2 atonies  de  chlore  et  2 atomes  de  soufre. 

§ 1664.  Préparation  — On  le  prépare  par  voie  directe.  On  dégage  du 
rhloieduns  uri  ballon  A (lie.  32)  ; on  fait  passer  le  gaz  d’abord  dans  ur 
flacon  laveur  B,  puis  à travers  un  tuhe  C rempli  de  chlorure  de  calcium 
où  il  se  déssèche.  On  le  fait  arriver  ensuite  dans  une  petite  cornue  en 
verre  tubulec  1)  renfermantdu  soufre  et  que  l'on  chauffe  à une  tempé- 
rature supérieure  à 100°.  On  fait  arriver  le  gaz  lentement  sur  le  soufre 
fondu  ; il  se  produit  du  protochlorure  de  soufre  qui  distille  et  va  se  con- 
denser d ms  un  récipient  li  refroidi.  On  arrête  I opération  avant  que 
tout  le  soufre  soit  transformé  en  chlorure.  Le  protochlorure  de  soufre  ainsi 
obtenu  contient  toujours  un  excès  de  soufre  que  l’on  sépare  par  une  nou- 
velle distillation  . le  chlorure,  plus  volatil  que  le  soufre,  distille  d’abord. 

§ 1665.  Propriétés.  — Le  protochlorure  de  soufre  est  un  liquide  jaune- 
rougeftire,  fumant  à l'air, d'une  odeur  pénétrante,  fétidc.Sa  densité  est  de 
1,687  II  entre  en  ébullition  à 158»  cl  peut  distiller  sans  altération,  la 
densitedesa  vapeurest  4.668  Le  protochlorure  de  soufre  dissout  le  phos- 
phore et  le  soufre,  et  si  la  liqueur  e.->t  saturée  à chaud  de  ce  dernier,  elle 
dépose, par  le  refroidissement,  de  beaux  cristaux  de  soufre.  Le  protochlo- 
rure de  soufre  n’est  pas  altéré  par  l'hydrogène  et  le  sulfure  d hydrogène. 
Si  l'on  projette  dans  l'eau  quelques  gouttes  de  ce  liquide,  elles  tombent 
d’aboid  au  fond  sous  l aspect  d’une  huile,  puis  elles  se  décomposent  lente- 
ment, en  donnant  lieu  à du  chlorure  d hydrogène,  de  l'anhydride  de  bisul- 
furyle et  un  dépôt  de  soufre.  Nous  expliquons  celte  réaction,  par  une  dou- 
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ble  décomposition,  en  disant  que  le  chlore  sV'diangc  avec  l'oxygène  de 
l'eau,  et  qu’il  se  produit  un  oxyde  négatif  correspond  au  chlorure,  qui  se 
dédouble  aussitôt  en  anhydride  de  bisulfuryle  et  soufre  : 


4 S, SCI* 


4 o (JJ  = 8c',n 


2 0,gQ 


b.  CHLORURE  DE  BICHLOROSILFURVLE  = CI1, SCI*. 

S 1666.  Ce  composé  renferme  : 

Chlore  . . . . 81,61 

Soufre  ....  18,39 

100,00 

ou  4 atomes  de  chlore  pour  1 atome  de  soufre. 

On  n'a  pu  l’isoler  jusqu'aujourd'hui.  M,  Rose  l'a  signalé  en  combinai- 
son avec  quelques  chlorures  et  notamment  avec  le  chlorure  dechloro- 

(2  SCI* 

6lannyle,ce  chlorure  multiple  a pour  formule  Clr'Jgni^|2 


c.  CULOlUinE  DE  CIILOROSULFIRYLE  = Ci’, SCI*. 

§ 1667  II  contient  •. 

Chlore  ....  86,95 
Soufre  ....  13.03 
100,00 

ou  6 atomes  de  chlore  et  1 atome  de  soufre. 

Ce  composé  n’a  pas  été  non  plus  isolé  ; M.  Rose  l’a  obtenu  en  combi- 
naison avec  I oxyde  de  sulfuryle constituant  un  composé  qui  a pour 
O6  (5SO* 

formule  ^|* {sCl*  **  'e  prépare  en  mélangeant  le  sulfure  de  chtoro- 

sulfuryle  avee  de  l'oxyde  de  bioxysùlfnryle  et  en  distillant  le  mélange  ; 
il  se  dégage  d'abord  do  l’anhydride  de  bisulfuryle  et  de  l'anhydride  de  sul- 
furyle, alors  l'oxychlorure  distille  et  il  reste  dans  la  cornue  de  l'oxyde 
de  sulfuryle  ordinaire.  Ou  sépare  l'excès  d'oxyde  de  sulfuryle  de  l'oxy- 
chlorure, par  une  seconde  distillation. 

d.  — SULFURE  DE  CHLOROSULFURYIE  = S,SCl‘. 

S 1668.  Les  chimistes  l'appellent  biçhlorure  de  soufre.  Il  renferme 
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Chlore 

soufre 


68,93 
31  07 


100.00 

mit  4 alomes  de  chlore  et  2 atomes  de  soufre. 

Il  correspond  à l'oxysulfure  de  sulfuryte.  On  le  prépare  comme  le  chlo- 
rure de  chlorobisiilfuryle,  mais  en  saturant  complètement  le  soufre  de 
chlore,  te  que  I on  obtient  en  continuant  le  dégagement  du  gaz  pendant 
plusieurs  heures. 

C'esl  un  liquide  rouge  foncé,  d'une  odeur  vive  et  pénétrante,  d'une  sa- 
veur forte,  il  cristallise  par  le  ftoid  ; sa  densité  est  de  1,625.  Lorsqu'on 
soumet  ce  corps  à l'action  de  la  chaleur,  il  abandonne  d'abotd  le  chlore 
en  excès  qui  était  en  dissolution,  mais  vers  6ic  I ébullition  devient 
régulière  ; la  densité  de  sa  vapeur  est  3,549.  Mais  bientôt  son  point 
d'ébullition  s'élève  rapidement  à 78",  il  abandonne  du  chlore  pour  se 

(SCI* 

transformer  en  un  sulfure  multiple  SJ»gC|t  Le  sulfure  de  chloro- 

sulfuryle  est  décomposé  par  un  grand  nombre  de  corps.  Un  grand 
nombre  de  métaux  le  décomposent  en  donnant  des  chlorures  et  des  sul- 
fures ; avec  le  mercure  la  réaction  est  très-vive,  la  masse  s'échauffe  cl  il 
se  produit  un  mélangede  sulfure  et  de  chlorure  de  mcrcuricum  : 

S, SCI*  + 4 Hg,IJg  = 2s(]j”  + 4CI,Hg 

Il  est  aussi  décomposé  par  l'eau,  il  se  forme  d abord  du  chlorure  d'hy- 
drogène et  de  l’oxysulfure  de  sulfuryle  : 


S, SCI*  -f  3 0[|]  = 4cl,H  + 


OfSO* 

S(H* 


Mais  ce  dernier  se  dédouble  aussitôt  en  soufre  et  en  anhydride  de  bi- 
sulfuryle  ou  en  oxyde  de  sulfuryle  : 

OfSO*  , 0(SO*  2 0.SO  , 

+ s (il*  ~ rnr  + s's 


S(Ua 


-OfSO*  , ,0(SO* 

ou  3S|,1,  + 3 stH* 


20 


j» 

IH 


‘O'IÜ?’ 


20 


IS 


+ 4S,S 


D’après  Fordos  et  Gillis,  si  l'on  opère  à une  basse  température,  il  se 
produit  de  l'oxyde  de  pentalhionyle  et  du  chlorure  d'hydrogèue  : 

5C|*,S*CI*  + 120([J  = 2 0sj|;°*  + 20CI,H. 
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e.  — CHLORLDE  DF.  SULFURVLE  = CI*,SO*. 

§ 1669.  Nous  avons  parlé  do  ce  composé  au§  382,  dans  l'action  du 
chlore  sur  l'anhydride  de  bistilfuryle. 

§ 1670.  On  connaît  encore  un  composé  de  chlore  cl  de  soufre  que  l'on 
obtient  en  soumettant  le  sulfure  «le  chlorostilluryle  à l'action  d'un-  tem- 
pérature de  78°,  il  perd  il u chlore  pour  se  transformer  en  un  liquide 
jaune,  d'une  odeur  désagréable,  que  l'on  considère  comme  une  combi- 
naison du  protochlorure  de  soufre  avec  le  sulfure  de  chlorosulfu- 

f SCI* 

ryle  et  qui  aurait  pour  formule  S*  1 SCI*. 

J*.  — CROUPS  SÉLStlOtS. 

§ 1671.  Le  groupe  sélénique  renferme  des  chlorures  analogues  aux 
chlm  tires  du  groupe  sulfurique  et  qui  s'obtiennent  en  remplaçant  le  soufre 
par  une  quantité  équivalente  de  sélénium.  Jusqu'aujourd  hui,  on  n on 
connaît  qu'un, correspondant  au  chlorure  de  chlorobisulfuryle  et  que  nous 
appellerons  : 


CHI.ORt'RF.  DE  CIILOROBISÉLÉNYLE  = Cl*,SCl*. 

§ JG72.0n  l'obtient  en  faisant  passerun  courant  dechlore  surdu  sélénium, 
la  masse s'éi  hauffe  et  se  convertit  d abord  en  un  liquide  brun,  puis  en  une 
masse  solide,  blanche,  qui  est  du  chlorure  de  chlo  robisélényle.  Il  est  dé- 
composé par  la  chaleur  et  il  se  dégage  de  l'anhydride  de  biselényle  que 
l’on  peut  condenser  en  petits  cristaux. 

Lorsqu'on  salure  ce  chlorure  avec  du  sélénium,  à l'aide  de  la  chaleur, 
il  peut  en  absorber  ju-quà  trois  fois  plus  qu'il  u’en  contient, et.  il  se  trans- 
formeen  un  liquide  jaune, translucide,  qui  est  décomposé  par  l'eau  enchlo- 
rure  d hydrogène  et  anhydride  de  biselényle  avec  un  dépôt  de  sélénium. 
Ce  nouveau  chlorure  correspondrait  donc  au  chlorure  de  soufre  et  aurait 
pour  lormule  Se,SeCl*. 


3s.  - CROC  PE  muaiQct. 

§ 1673.  Le  groupe  tellurique  renferme  des  chlorures  analogues  aux 
précédents,  dont  deux  seulement  sont  connus,  ce  sont  : 

a.  — Le  chlorure  de  chlorobilelluryle  = Cl^TeCI*. 

b.  — Le  tellurure  de  chlorotelluryle  — Te,TcC|‘. 

Tous  il.  50 
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a.  — CHLORURE  ÜE  tllLOnOBITELLl!RYLE  = Cl'.TeCI*. 


§ I67i.0n  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore surdu  tellure 
rédu  l en  poudre  et  <|ue  l'on  ehaulTe;  la  réaction  est  très-vive. Il  se  produit 
un  liquide  noir  qui  devient  rouge  et  puis  jaune  foncé  au  fur  et  à mesure 
qu’il  absorbe  du  chlore  ; on  doit  saturer  complètement  le  tellure  de  gaz. 
Par  le  refroidissement,  le  chlorure  cristallise  et  devient  blanc. 

Le  chlorure  de  chlor obitelluryle  est  fusible,  il  bout  en  éclaboussant  à 
une  température  assez  élevée,  et  peut  être  distillé.  Il  est  très-déliques- 
cent, il  se  liquéfie  à l'air  en  une  liqueur  jaune,  limpide,  qui  se  trouble  et 
linit  par  se  dessécher  en  un  oxychlorure  blanc,  terreux,  qui  a pour 

formule  cl* ( Te^Cl*.  el  11  se  dégage  du  chlorure  d hydrogène.  L’eau  froide 


décompose  le  chlorure  de  chlorobitelluryle,  mais  l'eau  bouillante  le  dis- 
sout sans  altération,  et  par  le  refroidissement  il  se  dépose  des  cristaux 
d'oxyde  de  bitelluryle  mélangés  d'oxychlorure.  Le  chlorure  dhydrogène 
le  dissout  sans  altération,  et  si  la  quantité  de  chlorure  dhydrogène  est 
assez  grande,  la  dissolution  peut  être  étendue  d’eau  sans  quelle  se 
trouble. 


b.  — TELLtiRi'RE  de  en  lo  uot  élu.' r y le  — Te.TeCI*. 

§1678. Onle  prépare  en  distillantun  méJangeà  poids  égaux  de  chlorure 
de  chlorobitelluryle  et  de  tellure  en  poudre 

Le  tellurure  de  chlorotelluryle  est  noir,  très-fusible,  volatil,  et  sa 
vapeur  est  jaune-rougeâtre;  sa  poudre  e.-t  jaune-verdâtre  ; il  est  très- 
déliquescent.  L'eau  le  décompose  en  oxyde  de  bitelluryle  et  chlorure 
d’hydrogène.  , 


B.  - SÉRIE  CARBONIQUE. 

§ 1676.  La  série  carbonique  ne  renferme  qu'un  seul  groupe  : le  groupe 
carbonique. 

tltOCFI  C A IROMQt  I. 

§ 1677.  Le  groupe  carbonique  contient  5 chlorures  : 

a.  — Le  chlorure  de  carbonyle  = Cl’CO. 

b.  — Le  chlorure  de  chlorocarbonyle  = Cl*,C  Cl». 

c.  — Le  chlorure  de  chlorobicarbonyle  — C|*,C  Cl. 
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d.  — Le  chlorure  de  r.hlorolétracarbonyh:  = Cl*,C*Cl*. 

e.  — Le  chlorure  de  chloropenlacarbonyle . =■  Cl*,CsCl*. 

Ce  sont  des  composés  organiques. 

a.  — CHLORURE  DE  CARBONYLE  = Cl*,  CO. 

§<678.  Synonymie.  — Acide  chloroxycarbouique . 

Le  chlore  et  le  carbonyle  peuvent  se  combiner  sous  l’influence  des 
rayons  solaires.  Pour  obtenir  cette  combinaison,  on  fait  le  vide  aussi 
complet  que  possible  dans  un  ballon  bien  sec  ; on  y introduit  du  gaz 
carbonyle  et  du  gaz  chlore  à volumes  égaux  ; on  doit  avoir  soin  de  faire 
ce  mélange  da > s une  chambre  éclairée  par  une  bougie.  Si  l'on  expose  ce 
mélange  aux  rayons  solaires,  la  combinaison  se  fait  instantanément  et  la 
couleur  verdâtre  du  chlore  disparaît  complètement.  La  combinaison  s’o- 
père aussi,  mais  plus  lentement,  à la  lumière  diffuse. 

On  obtient  également  le  chlorure  de  carbonyle,  en  faisant  passer  du 
gaz  carbonyle  à travers  du  chlorure  de  chlorantimonyle  (Ci’.SbCI*)  ; ce 
dernier  est  ramené  à l’état  de  chlorure  d'antimonicum  (Cls,Sb)  et  le  gaz 
chlorure  de  carbonyle  se  dégage. 

Propriétés.  — Le  chlorure  de  carbonyle  est  un  gaz  incolore,  d'une 
odeur  suffocante  qui  excite  le  larmoiement.  Nous  en  avons  parlé  an  § 282. 
Nous  ajouterons  qu'il  absorbe  le  gaz  ammoniaque  sec  avec  énergie  en 
donnant  une  masse  blanche  qui  est  un  mélange  dcchlorure  d'ammonium 
et  d urée  : 

(H  /CO 

Cl*, CO  + 4Az  H = SCI.AzH*  -f  Az5' H* 

1.H  (H* 

chlorure  d’ammonium  urée 

b.  — CHLORURE  DE  CHLOROCARBONYLE  = C1*,C  Cl*. 

§ 1679.  Ce  corps  a été  découvert  par  Régnault,  qui  l'a  nommé perchlo- 
rure  de  carbone,  il  contient  : 

Chlore  ....  92, 2f 
Carbone.  . . . 7,79 

100,00 

soit  4 atomes  de  chlore  et  1 atome  de  caibone. 

On  l’obtient  par  l’action  du  chlore  sur  le  chloroforme.  On  place  ce  der- 
nier dans  une  cornue  tubulée,  par  la  tubulure  de  laquelle  on  fait  passer 
un  courant  de  chlore,  cl  on  chauffe  légèrement  pour  favoriser  la  réaction; 
le  chlorure  de  chlorocarbonyle  va  se  condenser  dans  un  récipient  adapté 
à la  cornue.  On  distille  la  liqueur  à plusieurs  reprises  dans  un  courant 
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de  chlore  jusqu’à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  de  chlorure  d'hydrogène. 
Alors  on  l'agite  avec  du  mercure  pour  enlever  le  chlore  et  on  le  distille. 

Cest  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  vive,  d'une  densité  de  l.fi,  qui 
bout  à 78*  sans  altération,  niais  qui  se  décompose  à la  chaleur  rouge  en 
chloie  et  chlorure  dechlorotétiacarbonyle  l.a  potasse  et  le  sulfure  de  po- 
tassium hydrate  ne  le  décomposent  pas;  mais  avec  l'anhydride  de  bisulfu- 

rvle,  il  donne  un  composé  solide  qui  a pour  formule  ci*icc;* 

C.  — CHLOni'RE  DE  CHI.OROBICARBOXYLE  = CI*,CCl. 


S 1680.  Synonymie.  — Sesquichlorure  de  carbone.  Il  est  composé  de  : 

Chlore  ....  89,87 
Carbone.  . . . 10  13 

100,00 

soit  3 atomes  de  chlore  et  1 atome  de  carhone. 

On  peut  le  préparer  par  plusieurs  procédés  : 

1".  Kn  saturant  de  chlore  le  carbure  bihydrique. 

2°.  En  décomposant  à 300°  l'oxvde  de  chloréthyle,  il  se  dédouble  en 
chlorure  de  bicarbonyle  et  aldéhyde  chloiée  : 


O 


fC’Cl» 

(C*Cla 


O 


cjcis 

C’CI5 


4 Cl1, CCI  + 2o[£  £[’ 


3”.  En  faisant  réagir  à la  lumière  un  excès  de  chlore  sur  de  l'oxyde  de 

!Soi 

2(C3|]î)  )• 

I.e  chlorure  de  chlorobicarbonyle  se  présente  en  cristaux  incolores, 
d'une  odeur  de  camphre,  d'une  densité  de  2.  Le  chlorure  de  chlornbirar- 
bonvle  fond  à 160°,  il  bout  à 183”,  la  densité  de  sa  vapeur  est  8.137.  il 
peut  être  distillé.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  mais  il  se  dissout  dans 
l’alcool  et  l'éther  et  l'eau  le  précipite  de  cette  dissolution. 

Il  est  décomposé  par  un  grand  nombre  de  métaux  à l’aide  de  la  cha- 
leur; avec  l'iode,  le  soufre  et  le  phosphore  il  se  transforme  en  chlorure 
de  ehlorocurbonyle;  avec  les  autres  métaux  on  obtient  du  carbone  et  un 
chlorure  du  mêlai  réagissant. 


d.  — CHLORURE  DE  TÉTRACARBOXYLE  = CI5C4CI*. 


§ 1681,  Synonymie.  — Souschlornre  de  carbone , il  renferme. 
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Chlore  ....  78,71 
Carbone.  . . . 21.99 

lôo’ôiT 

ou  4 alomes  de  chlore  et  4 atomes  de  carbone. 

On  l'obtient  en  faisant  passer  à travers  un  tube  chauffé  au  ronge  les 
vap-urs  des  trois  chlorures  précédents,  il  se  dégage  du  chlore  et  il  va  se 
déposer  dans  la  partie  froide  du  tube  des  aiguilles  blanches,  que  l’on 
purifie  en  les  dissolvant  dans  l'éther  et  en  les  soumettant  à une  seconde 
distillation.  Le  chlorure  île  chlorotéiracarbonyle  est  insoluble  dans  l'eau, 
il  entre  en  ébullition  à une  température  élevée  ; il  est  décomposé  à la 
chaleur  blanche  en  chlore  et  carbone. 

e.  — CHLORURE  DE  CIII.OROPEXTACARBONYLE  œCI^C'CI*. 

§ 168*2.  Il  renferme  : 

Chlore  ....  70,29 
Carbone,  i • . 29.71 
1 lit), 00 

on  4 atomes  de  chlore  et  5 alomes  de  carbone. 

On  l'obtient,  dapiès Laurent,  en  soumettant  la  naphtaline  à l'action  du 
chlore  en  excès  : 

C,0H8  + SCI, Cl  = 2 Cls,C5Ci*  + 8 Cl, II. 
naphtaline. 

On  distille  le  produit,  nn  le  fond  et  on  le  soumet  de  nouveau  à l'action 
du  chlore  en  excès  à l aide  de  la  chaleur.  On  traite  la  masse  par  l'éther, 
on  dissout  le  lé-idu  dans  l'huile  de  pétiole  bouillante  et,  par  le  refroidis- 
sement, il  se  dépose  des  aiguilles  de  chlorure  de  chloropeniacarbouyle, 
fusibles  à 172"  et  volatiles  sans  décomposition. 

C.  - SÉRIE  CHR0BIQ0E. 

§ 1683.  Nous  subdivisons  lasérie  chrômique  en  6 groupes  de  chlorures 
négatifs  : 

1°.  — Le  groupe  chronique. 

2°.  — Le  groupe  vanadique. 

3'.  — Le  groupe  molybdique. 

■4”.  — Le  groupe  tungslique. 

5°.  — Le  groupe  muuganique. 

6".  — Le  groupe  ferrique. 
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On  ne  commit  pas  de  chlorures  correspondant  aux  oxydes  négatifs 
bibasiques  du  groupe  ferrique. 

t.  — G ROC  PE  CBIOKQUt. 

§ 1 681.  Le  groupe  chrômique  contient  un  chlorure  correspondant  à 
l’oxyde  de  chrômyle.  c'est  : 

Le  chlorure  Je  chrômyle  — Cl*,CrsO*. 

CHLORURE  DE  CHRÔMYLE  = Cl'.Cr’O*. 

§ 1685.  Berzéliusle  nomme  chloride  chrômique.  Rose,  qui  l'a  analysé, 
a trouvé  pour  sa  composition  : 

Chloro  ....  45,64 
Oxygène  . . . 20,58 

Chrômc ....  33  78 

100,00 

ce  qui  correspond  à 2 atomes  de  chlore,  2 atomes  d'oxygène  et  2 
atomes  de  chrôme  ; nous  considérons  ce  composé  comme  du  chlorure  do 
chrômyle  (Cl'jCr’O1). 

On  le  prépare  en  fondant,  dans  un  creuset,  un  mélange  de  8,46  par- 

( Cr*0* 

lies  d'oxyde  de  chiômyle,  de  potassium  et  d hydrogène  O'^K  et  b par- 
ties de  chlorure  de  sodium  (CI,Na)  bien  désséché.  On  concasse  la  masse 
que  l'on  introduit  dans  une  cornue  en  verre  munie  d’un  récipient,  ou 
verse  par-dessus  1 5 parties  d'oxyde  de  sulfuryle  concentré  et  on  chauffe 
doucement.  Le  chlorure  de  chrômyle  va  se  condenser  dans  le  récipient 
en  un  liquide  rouge,  très-volatil,  qui  répand  à l’air  une  fumée  rouge. 
Lorsqu’on  fait  passer  sa  vapeur  dans  un  tube  chauffé  au  rouge,  il  est  dé- 
composé en  chlore,  oxygène  et  oxyde  de  chrômyle  qui  se  dépose  en  cris- 
taux noirs,  brillants,  dans  la  partie  froide  du  tube.  L’eau  décompose  le 
chlorure  de  chrômyle  en  oxyde  de  chrômyle  et  chlorure  d'hydrogène  qui 
restent  en  solution,  la  réaction  est  très  vive  : 

CI*,Cr!0’  -f  20  [jj  — O’j^01  -f  2C|,h 

Si  l’on  évapore  cette  dissolution,  il  se  dégage  des  vapeurs  acides  d’un 
jaune-rougeâtre  et  il  reste  une  masse  brune  qui  renferme  du  chlorure  et 
de  l’oxyde  de  chrômyle. 

Le  chlorure  de  chrômyle  est  décomposé  par  le  soufre,  le  phosphore  et 
le  mercure,  avec  le  phosphore  il  se  produit  une  détonation  ; le  carbone 
ne  le  décompose  pas.  Il  dissout  le  chlore  et  l’iode. 
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! - CttOlPl  vmunu. 

§ 1686.  Le  groupe  vanadique  renferme  un  chlorure  qui  correspond  à 
l’oxyde  de  vanadyle  et  qui  est  : 

Le  chlorure  de  chlorovanadyle  — C|,lVd*Cl* 

CHLORURE  DE  CHLOROVANADYLE  «=  Cl*,Vd:C|‘. 

S 1687.  Ce  composé  contient  : 

Chlore  . . . . 60, R7 

Vanadium  . . . 39,13 

“TÔÔJÔF 

ou  6 atomes  do  chlore  et  2 atomes  de  vanadium. 

On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  un  mélange 
d'oxyde  de  vanadosum  et  de  charbon  chauffé  au  rouge  et  en  condensant 
les  vapeurs  de  chlorure.  On  lui  enlève  l'excès  de  chlore  qu'il  contient  en 
le  soumettant  à un  courant  d'air  désséché  par  le  chlorure  de  calcium  jus- 
qu’à ce  que  l'air  qui  a passé  à travers  le  chlorure  ne  possède  pas  l'odeur 
de  chlore. 

Le  chlorure  de  chlorovanadyle  est  un  liquide  jaune  qui  répand  à l’air 
des  fumées  jaunes  lesquelles  déposent  de  l'oxyde  de  vanadyle  et  il  reste 
à la  fin  un  chlorure  qui  contient  moins  de  chlore.  Le  chlorure  de  chloro- 
vanadyle bout  à 100°,  il  est  très-volatil.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  cette 
dissolution  dégage  f odeur  de  chlore  et  si  on  la  chauffe,  elle  perd  du  chlo- 
re et  il  reste  du  chlorure  de  vanadicum  Cl8, Vd.  L’alcool  absolu  décompose 
le  chlorure  de  chlorovanadyle,  il  se  forme  deléiher  elle  liquide,  qui 
était  rouge,  devient  vert  puis  bleu.  Le  potassium  peut  être  conservé  dans 
le  chlorure  liquide,  mais  il  brûle  dans  sa  vapeur.  Il  absorbe  le  gaz  am- 
moniaque avec  dégagement  de  chaleur,  et  si  on  fait  passer  ce  gaz  sur  du 
chlorure  de  chlorovanadyle  chauffé,  il  se  décompose  en  dessous  du  rou- 
ge, il  se  produit  du  chlorure  d'ammonium,  de  l'azote  et  le  vanadium 
est  réduit: 

8Az  II  + Cl\Vd8Cl*  = 6CI,AzIl*  4- 

I U • Yd,Vd 

Le  chlorure  d'hydrogène  dissout  le  chlorure  de  chlorovanadyle,  la  dis- 
solution est  rouge  et  répand  l’odeur  de  chlore. 

3.  - Giom  MOUBBIQCE. 

§ 1688.  Le  groupe  molybdique  renferme  un  chlorure  correspondant  à 
l'oxyde  de  molybdyle,  c'est  : 

Le  chlorure  de  chloromolybdyle  — CI’.Mo’CI* 
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CHLORLRE  DE  CIIL0R0M0LYBDYI.E  = CI'.Mo’CI*. 

§ 1689.  Il  renferme 

Chlore  ....  68.94 
Molybdène.  . . ”1  06 

lOü.Ot)’ 

ou  6 atomes  de  chlore  et  2 atomes  de  molybdène. 

On  lobtient  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  de  l'oxyde  de 
mulyhdicum  que  I on  c hauffe  légèrement,  il  se  produit  de  I oxyde  de  rno- 
Jybdyle  et  du  ehlorute  de  chloroniol  ybdyle  qui  se  condense  en  pai  licites 
jaunâtres,  infusibles  et  cependant  volatiles,  irès-sulubles  dans  l'eau  et 
I alcool,  d'une  saveur  astringente. 

4.  - GK0E«E  TtlUSTIOtt 

5 1690.  Ce  groupe  contient  un  chlorure  analogue  au  précédent  : 

Le  chlorure  de  chlorolungstyle  = Cl*,Tg*Cl*. 

CHLOni’RE  DE  CHLUROTU.XGSTYLE  = CI!,Tg!Cl*. 

§ 1691.  Il  est  composé  de  : 

Chlore  ....  53,65 

Tungstène  . . . 46,35 

* IUO.00 

soit  6 atomes  de  chlore  et  2 ato  mes  de  tungstène. 

Ou  l’obtient  comme  le  précédent  en  faisant  passer  un  courant  de  chlo- 
re sur  de  l'oxyde  rie  luugslicum  chauffe  légèrement,  il  se  produit  de  l’o- 
xyde de  tunzstylc  et  du  c hloiure  de  chlorolungs'yle  qui  va  se  condenser 
en  paillettes  blanche*,  infusibles,  volatiles,  d’une  odeur  forte.  Ce  chlo- 
rure est  décomposé  par  leau  en  oxyde  de  ttu  g-ijle  et  chloiure 
d hydrogène,  sa  vapeur  épiouve  cette  décomposition  de  la  part  de  1 hu- 
miditéde  l'air,  et  I oxyde  de  tungstyle  se  dégage  en  fumée  blanche. 

6.  — CRuCèK  IlSUtMQE. 

§ 1692.  Nous  rangeons  dans  le  groupe  manganique  un  chlorure  corres- 
pondant à l’oxvde  de  perma nganyle,  c’est  ; 

Le  chlorure  de  chloro/iermanganyle  — CI’.Mn'Cl11 

On  ne  connaît  pas  de  ehlorute  correspondant  à l'oxyde  de  manganyle. 

CHLORl’RE  DE  CHLOnOPERMAXGAXYLE  = CI’.Mn'CI". 

§ 1 693.  Il  est  composé  de  : 

Chlore  ....  81,88 
Manganèse.  . . 18,12 

lÔÔ^ÔÔ 

ou  14  atomes  de  chlore  pour  4 atomes  de  manganèse. 
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D'après  Dumas,  on  l'obtient  en  chauffant  légèrement  dans  une  cornue 
un  mélange  d'oxyde  de  permanganyle  et  de  potassium,  d'oxyde  de  sulfu- 
ryle  concenlic  et  de  chlorure  de  potassium  ou  de  sodium,  ou  bien  un 
mélange  d'oxyde  de  permanganyle  et  du  potassium  et  de  chlorure  d'hv- 
drogène  L’oxyde  de  s ulfuryle  réagit  d’ahord  sur  le  chlorure 
de  solium  pour  former  du  chlorure  d'hydrogène.  Ce  dernier,  en 
présence  du  l'oxyde  de  permanganyle  et  de  potassium,  donne  du  l'oxyde 
de  potassium  et  du  chlorure  de  chloropermanganylc  : 


Le  chlorure  de  chioropcrmanganyle  est  un  gaz  d'un  vert-brunatrc,  qui 
ne  su  liquélie  qu'à  la"  en-dessous  de  zéro  en  un  liquide  verdâtre  qui  ré- 
pand, à l'air  humide,  une  fumée  résultant  de  l'action  décomposante  du 
l’eau.  L'eau  le  décompose  en  chlorure  d'hydrogène  et  oxyde  de  perman- 
ganvlc  : 


CD.Mn'CI13  + 8 O j{|  = 14  Cl, H + 


D.  - SÉRIE  STAHSIQtiE. 

§ 1094.  Nous  subdivisons  la  sériestanniqucon7  groupes  correspondant 
aux  groupes  des  oxydes  négatifs  bibasiques  de  la  même  série,  savoir  : 

1 °.  Le  groupe  stannique. 

2°.  Le  groupe  litanique. 

3°.  Le  groupe  tantulique. 

4°.  Le  groupe  plombique . 

5®.  Le  groupe  néobique. 

6°.  Le  groupe  pélopique. 

7°.  Le  groupe  Hménique. 

Les  trois  premiers  groupes  sont  seul  connus. 

1*.  — 6S0CPE  ST1SM0CI. 


§ 1693.  Ce  groupe  renferme  un  chlorure  correspondant  à l oxyde  de 
stannyle,  c’est  : 

Le  chlorure  de  chlorostannyle  = Cl  * ,Sn -Cl* . 

CHLORURE  DI  CIILOROSTANXYLE  = Cl^SltHSI*. 

§ 1 696 .Synonymie.—  Bichlorure  d'élain  ,chloridc  stannique.U  renferme 
tous  il.  51 
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Chlore  ....  54,61 
Etain  ....  45.39 

100,00 

ou  4 atomes  de  chlore  et  2 atomes  d'étain. 

§ 1697.  Préparation.  — On  peut  préparer  le  rhlorure  de  rhloro^tan- 
nvle  par  voie  sèche  ou  par  voie  humide.  Lorsqu  on  projette  de  la  limaille 
d’étain  dans  un  flacon  rempli  de  chlore  sec,  elle  prend  feu  et  se  trans- 
forme en  chlorure  de  chlorostannyle.  Lorsqu’on  veut  en  préparer  une 
certaine  quantité,  on  place  l'étain  dans  une  cornue  tabulée  que  l’on 
chauffe  légèrement,  et  munie  d’un  récipient  refroidi.  On  fait  arriver  par 
la  tubulure  un  courant  de  chlore  sec  sur  l’étain,  le  chlorure  distille  et  va 
se  condenser  dans  le  récipient.  Le  liquide  obtenu  est  coloré  en  jaune  par 
du  chlore  dont  on  le  débaras'-e  en  I agitant  avec  de  la  limaille  d’é'ain  et 
en  le  soumettant  5 une  nouvelle  distillation.  On  peut  encore  préparer  le 
chlorure  de  chlorostannyle  en  distillant  dans  une  cornue  de  verre  un  mé- 
lange de  1 partie  de  limaille  d’étain  et  5 parties  de  c hlorure  de  mercuri- 
cum  : celui-ci  ''est  décomposé  en  mercure  et  chlore  qui  se  combine  à 
l'étain. 

On  peut  préparer  le  chlorure  de  chlorostannyle  par  voie  humide,  en 
dissolvant  l'étain,  à une  douce  chaleur,  dans  une  eau  régale  renfermant 
un  excès  de  chlorure  d’hydrogène,  il  renferme  alors  5 molécules  d'eau 
de  cristallisation  et  il  constitue  le  chlorure  hydraté. 

§ 1698.  Propriétés.  — Le  chlorure  de  chlorostannyle  anhydre  est  un 
liquide  incolore,  d'une  odeur  forte,  qui  répand  à l'air  des  fumées  blanches 
provenant  de  ce  qu’il  absorbe  l'humidité  de  l'air  pour  former  un  liquide 
moins  volatil  qui  se  condense,  c'est  ce  qui  lui  a valu  le  nom  de  liqueur 
fumante  de  Libarius.  Sa  densité  est  de  2,  28.  Il  bout  à I 20°,  il  est  tr  ès— 
volatil  et  facile  à distiller,  la  densité  de  sa  vapeur  est  9, 1997,  d’après  Du- 
mas. Lorsqu'on  le  traite  par  un  tiers  de  son  poids  d'eau,  il  s’y  combine 

/ U 

pourformerunchlorurc  hydraté  qui  a pour  formule  Cl*  Sn’CI’  + 50  (| 

et  qui  se  dépose  en  cristaux  blancs  ; mais  si  on  ajoute  une  plus  grande 
quantité  d'eau,  il  se  décompose  en  chlorure  d'hydrogène  et  oxyde  de 
stannyle  : 

Cl’, Sri 'Cl*  -j-  30  (JJ  = 4 Cl, H"  + O’jf^0 

La  chaleur  lui  fait  subir  la  même  décomposition,  alors  c’est  l'eau  com- 
binée au  chlorure  qui  réagit.  D'après  Lexvy,  le  chlorure  hydraté  peut 
perdre  3 molécules  d'eau  par  la  dessication  dans  le  vide.  On  peut  lui  en- 
lever complètement  son  eau, en  le  chauffant  avec  de  l'anhydride  de  phos- 
phoryle ou  de  losyde  de  sulfuryle  concentré.  L'alcool  décom- 


Digitized  by  Google 


(403) 


pose  le  chlorure  de  chlorostannyle  avec  dégagement  de  chaleur,  il  se 
forme  de  l’éther  et  du  chlorure  de  siannyle  (Cl*,Sn*0) 


2 °([jiH!  + Cl'.Sn’Cl* 


n(CaH5  , C1*-Sn*° 

°lC*IP  + 2 Cl, H 


D'après  Dumas.  le  chlorure  de  chlorostannyle  absorbe  le  gaz  sulfure 
d'hydrogène  pour  donner  un  liquide  qui, par  la  distillation  abandonne  du 
chlorure  de  chlorostannyle  et  laisse  de  l'anhydrosulfure  de  sulfoslannyle; 
l’eau  en  sépare  aussi  de  l'anhydrosulfure  de  sulfoslannyle  insoluble  et 
dissout  du  chlorure  de  chlorostannyle  ; la  réaction  est  la  suivante  : 

CI4,SnsCl*  + 2 S 1 1|  = 4 Cl, H + S.Sn’S 

Le  chlorure  de  chlorostannyle  se  dissout  dans  le  chlorure  d'hydrogène, 
mais  si  l'on  ajoute  un  excès  de  ce  dernier,  il  se  produit  un  précipité  blanc 
de  chlorure  de  stannyle,  l'eau  est  donc  décomposée  : 

CI*,Sn*CI*  + 0j||  = 2CI,H  -f  CI*,Sn*0 

Chlorure  de  stannyle. 

D'après  Rose,  lorsqu'on  expose  pendant  quelque  temps  à un  froid  con- 
sidérable un  mélange  de  chlorure  de  chlorostannyle  et  de  sulfure  de 
chlorosulfuryle,  les  deux  composés  se  combinent  et  la  combinaison 
est  cristalline,  jaune. 

Le  chlorure  de  chlorostannyle  absorbe  le  gaz  ammoniaque  pour  former 
un  composé  incolore,  pulvérulent,  volatil  sans  décomposition,  què  l'eau 
décompose  après  quelque  temps.  D'après  Rose,  ce  composé  aurait 

, , Cl*  | Sn’CI1 

pour  formule  a z * i II1*  ‘ 

Le  chlorure  de  chlorostannyle  se  combine  à un  grand  nombre  decorps 
organiques,  ainsi  sa  combinaison  avec  l'éther  sulfurique  a pour  formule 
O ( 2 Cs  l B 

CIMSti’CI*  (Kuhlmann  et  Lewy).  Le  chlorure  de  chlorostannyle  peut 
former  des  chlorures  multiples  avec  les  chlorures  positifs. 


î».  — GROIPE  TITUIttl. 


§ 1699.  Ce  groupe  renferme  un  chlorure  analogue  au  précédent,  c'est 
le  chlorure  de  chlorotilanyle  — Cl*,Ti,Ct’. 

CHI.ORCRE  DE  CIILOROTYT.YNYLE  = CI*,Tl*Cl*. 

§ 1700.  Synonymie. — Perchlorure  de  titane , chlorure  titanique. 
Il  renferme  : 
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Chlore  . . . . 20,  1 9 

Titane  ....  73,81 

100,00 

ou  4 atomes  de  chlore  et  2 atomes  de  titane. 

On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  un  mélange 
d'oxyde  de  titanyle  et  de  charbon  chauffé  au  rouge.  Le  chlorure  se  con- 
dense en  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  de  chlore  qu'il  contient  en  excès 
et  dont  on  le  débarasse  en  l'agitant  avec  du  mercure  et  en  le  distillant  de 
nouveau.  Le  chlorure  de  chlorotitanyle  ressemble  au  chlorure  de  chloro- 
stannyle,  il  fume  ù lair,  il  bout  à 135-  et  la  densité  de  sa  vapeur  est 
0,830.  Il  se  combine  à l’eau  et  la  réaction  est  très-vive,  il  absorbe  l'hu- 
midité de  l’air  pour  donner  un  chlorure  hydraté  qui  cristallise.  Une  grande 
quantité  d'eau  le  décompose  en  chlorure d hydrogène  et  oxyde  de  titanyle. 
I|  se  comporte  comme  le  chlorure  de  chlorostannyle,  ainsi  il  formo  avec 
le  gaz  ammoniaque  un  composé  blanc,  pulvérulent,  qui  a pour  formule 
Cl-'  (Ti8CI3 

AZilma  ; il  donne  avec  le  sulfure  do  chlorosulfuryle  une  sub- 
stance cristalline;  enfin,  il  se  combine  aux  chlorures  positifs  pour  former 
des  chlorures  multiples. 


.T.  - CEOiriIS’iTUIOlE. 

S 1701.  Le  groupe  tantalique  renferme  un  chlorure  analogucaux  prc- 
cédentsx  c’est  le  chlorure  de  chlorotanlahjle  = Cls,TasCI:. 

CHLORURE  DE  CULOROTANTALÏLE  = CI'.Ta’Cl*. 


5 1702.  Il  C't  composé  de  : 

Chlore  . . . . 63,41 
Tantale.  . . . 30.  M 
100,00 

ou  i atomes  de  chlore  et  2 atomes  de  tantale. 

On  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  du  tantale 
chauffé  au  rouge,  il  se  dégagé  un  gaz  jaunâtre  qui  va  se  condenser  en  une 
substance  pulvérulente,  blanche.  Ce  chlorure  est  décomposé  par  l'eau; 
au  contact  de  ce  liquide,  il  fait  entendre  un  bruit  analogue  à celui  d'un 
fer  rouge  qu'on  y plongerait;  il  se  produit  du  chlorure  d'hydrogène  qui 
sc  dissout  et  de  l'oxyde  de  tanlalyle  qui  se  dépose  en  grande  partie  : 

CIV1VCU  + 3 0j||  = 4 Cl, Il  -(-  O’tff0 
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III.  --  DES  CHLORURES  SÉGATIFS  TRI  ATOMIQUES. 

5 1703.  Les  chlorures  négatifs  triatomiques  dérivent  de  3 molécules 
de  chlorure  d'hydrogène,  en  substituant  à ( hydrogène  un  radical  né- 
gatif. Ils  correspondent  au\  oxydes  négatifs  tribasiques,  et  nous  les  di- 
visons comme  eux  en  3 séries  ; 

A.  — La  série  phospliorique. 

B.  — La  série  borique. 

C.  — La  série plalinique. 

A.  - SÉRIE  PH0SPH0R1QCE. 

§ 1704.  Nous  subdivisons  la  série  phospliorique  en  3 groupes  : 

1°.  Le  groupe  phospliorique. 

2».  Le  groupe  arsenique. 

3”.  Le  groupe  antimonique. 

t".—  tkoiirc  pansruocioiE. 

§ '70S.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  4 chlorures  dont  2 correspon- 
dent à I oxyde  de  phosphoryle  et  à l'oxyde  de  phosphoricum,  et  qui  sont  : 

a.  — Le  chlorure  de  chlorophosphorgle  = IIP,  P h CI*. 

b.  — Le  chlorure  de  phosphoricum  — Cl5,Ph. 

c.  — I.c  chlorure  de  phosphoryle  — CI5,PhO. 

d.  — Le  chlorure  de  sulfophosphoryle  — C|r',phS. 

a.  — CHLORURE  DE  CIILOnOPlIOSPHORïLE  = Cls,Ph  CIL 

5 I70G.  On  le  connaît  généralement  sous  les  noms  de  perchlorure  de 
phosphore,  chloride  phospliorique. 

Il  est  composé  de  : 

Chlore  ....  14,87 

Phosphore  . . . 85,1 5 

100,00 

ou  5 atomes  de  chlore  et  \ atome  de  phosphore. 

S 1707.  Préparation. — Pour  l'obtenir,  on  introduit,  dans  un  flacon 
rempli  de  chlore,  une  petite  capsule  contenant  un  morceau  de  phosphore 
que  I on  a préalablement  enflammé. 

On  le  préparé  aussi  au  moyen  de  l'appareil  que  nous  avons  décrit 
§ 1604,  pour  la  préparation  du  protochlorure  de  soufre,  en  remplaçant 
le  soufre  par  du  phosphore.  Lorsque  tout  l'air  a été  chassé  de  l ap- 
pareil  par  le  chlore,  on  chauffe  doucement  la  cornue  avec  une  lampe  à 
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alcool  pour  enflammer  le  phosphore.  Pour  é/iter  la  ruplure  de  la  cornue 
par  suite  de  l'élévaiion  de  température  on  y met  une  couche  de  sable 
sur  laquelle  on  place  le  phosphore.  Il  faut  avoir  soin  que  le  chlore  soit 
toujours  en  excès,  et  arrêter  I opération  avant  que  tonl  le  phosphore  ne 
soit  biûlé. 

§ 1 70S.  Propriétés.  — Le  chlorure  de  chlorophosphoryle  est  une  subs- 
tance blanche,  cristalline  qui  bout  à 148°,  son  point  de  fusion  en  est 
très-rapproché  de  sorte,  qu'à  la  pression  ordinaire,  il  passe  brusque- 
ment de  létal  solide  à l'état  gazeux  : mais  on  peut  le  liquéfier  en  le  fon- 
dant dans  un  tube  fermé,  la  pression  de  sa  vapeur  augmente  son  point 
d'ébullition.  Tous  les  corps  qui  ont  de  l'affinité  pour  le  chlore  le  décom- 
posent, ils  s'emparent  du  chlore  et  mettent  le  phosphore  à nu.  Il  est  dé- 
composé par  l'eau,  et  il  se  produit  un  dégagement  de  chaleur  suffisant 
pour  vaporiser  de  l eau  ; le  résultat  de  celte  réaction  est  du  chlorure 
d'hydrogène  et  de  l’oxyde  de  phosphoryle  : 

CI3,PhCl‘  -f  4o["  = SCI, H + 

Lorsqu'on  fait  réagir  la  vapeur  d'eau  sur  le  chlorure  de  chlorophospho- 
ryle, il  se  produit  du  chlorure  de  phosphoryle  Cl’.PhO  (Wurlz).  C'est 
un  liquide  incolore  d'une  odeur  forte,  d'une  densitéde  1,7,  qui  fumeà 
l’air.  Lorsqu'on  le  projette  dans  l'eau,  il  tombe  d abord  au  fond,  puis  il  s’y 
dissout  avec  dégagement  de  chaleur  et  se  décompose  en  chlorure  d'hy- 
drogène et  oxyde  de  phosphoryle  : 

Ci5,PhO  -f  3 O [jj  — 3 Cl,  H + O’p0 

D'après  Serullas,  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  sulfure  d hydro- 
gène sur  du  chlorure  de  chlorophosphoryle,  on  obtient  un  liquide  jaunâ- 
tre qui  bout  à 120”  et  qui  n'est  pas  décomposé  par  l’eau  et  qui  est  du 
chlorure  de  sulfophosphoryle  Ci3,PhS.  En  présence  des  alcalis  ils  don- 
nent lieu  à un  chlorure  et  à de  l'oxyde  de  sulfophosphoryle  et  du  métal 
alcalin  : 

Cl3,PhS  -f  30[^  = 3 Cl,  Na  -f  03(^ 


Suivant  Gerhardt,  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammonia- 
que bien  desséché  sur  du  chlorure  de  chlorophosphoryle,  il  se  dégagé 
du  chlorure  d hydrogène, et  il  reste  un  mélange  de  chlorure  d'ammonium 
et  d'une  subsla ncc  qu’il  appelle  chloroxi/dure  de  phosphore  et  auquel 
Cl3  ( Pli 

nous  donnons  1a  formule 
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b.  — CHLORURE  DE  PHOSPHORICUU  = Cl5,PI) 

§ 1709.  Il  esl  encore  appelépro/oc/i/orure  de  phosphore,  chloride  phos- 
phoreux. Il  contient  : 

Chlore  ....  2 -2,83 
Phosphore  . . . 77.45 

11)0,00 

ou  3 atomes  de  chlore  et  I atome  de  phosphore. 

On  le  prépare  comme  le  précédent,  mais  en  ayant  soin  que  le  chlore  se 
trouve  toujours  dans  une  atmosphère  de  phosphore  en  excès,  ce  que  l'on 
obtient  en  maintenant  la  cornue  à une  température  pou  inférieure  5 cel- 
le de  l’ébullition  du  phosphore.  I,e  chlorure  de  pho-phoricum  se  conden- 
se dans  le  récipient,  le  liquide  distillé  renferme  toujours  du  phosphore 
en  excès  que  l’un  sépare  par  une  nouvelle  distillation.  Le  chlorure  do 
phosphoricum  est  un  liquide  incolore,  qui  fume  à l'air,  d'une  odeur  forte 
désagi  cable  Sa  densité  est  1,45.  Il  bout  à 78°  et  lu  densité  de  sa  vapeur 
est  4,742.  Au  contact  d’un  corps  enflammé  il  s’enflamme  Lorsqu'on  le 
verse  dans  l’eau,  il  tombe  d abord  au  fond,  puis  il  ne  tarde  pas  à se  dé- 
composer en  donnant  lieu  à du  chlorure  d'hydrogène  et  de  l'oxyde  de 
phosphoricum  : 

Cl5,Ph  + 3 O |U  = 3 Cl, II  -f  05[{j(? 

!•.  - tlOCP!  ilSf  SIQl'i. 

5 1710  Le  groupe  arsénique  renferme  2 chlorures  analogues  aux  chlo- 
rures du  croupe  phosphorique  : 

n.  Le  chlorure  de  chlorarsény le  = CI5,  AsCl*. 

6.  — Le  chlorure  da  rsénicum  «=  Cl5, As. 

a.  — CHLORURE  DE  ClILORARSf.NÏLE  = Cl^AsCi*. 

§ 1711.  On  n'a  pu  l'obtenir  jusqu’aujourd'hui. 

b.  — CHLORURE  d'ARSÉMCUM  = Cl’.Aî. 

5 1712.  Ce  chlorure  renferme  : 

Chlore  . . . . 41,32 
Arsénié . . . . 58.68 
10U.0O 

ou  3 atomes  de  chlore  et  1 atome  d'arsenic. 

On  l'obtient  par  la  combustion  de  l'arsénic  dans  le  gaz  chlore,  on  opè- 
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te  comme  pour  la  préparation  du  chlorure  de  ehlorophosphoryle.  Le 
chlorure  d'arsénicum  est  un  liquide  incolore,  très-dense,  qui  fume  à 
l'air.  11  bout  à loi».  Il  dissout  le  soufre  et  le  phosphore  à l'aide  de  la  cha- 
leur, et  ces  deux  corps  cristallisent  par  le  refroidissement.  L’eau  le  dé- 
compose en  chlorure  d'hydrogène  et  oxyde  d'arsénicum  : 

cl5, As  4-  30{J  = 5 Cl, H + 05(f,: 

V.  — CROIT!  AJÏIÏOMQIE. 

§ 1713.  l.e  groupe  antimonique  renferme  2 chlorures  analogues  à ceux 
•les  groupes  précédents,  savoir  • 

a,  — Le  chlorure  de  chlorantimonijle  — CI:’,SbCI!. 

b.  — Le  chlorure  d'antimonicnm  = Cl’.Sb. 

a.  — CHLOGItRE  DE  CIII.OIUXTIMONYLE  — Cp,SbCl-. 

§ 171 1.  C'est  le  perchlorure  d'antimoine  des  chimistes,  il  contient  : 
Chlore  ....  40,7  2 

Antimoine . . . 150,28 

lut), 00 

ou  5 atomes  de  chlore  et  1 atome  d'antimoine. 

On  le  prépare  en  plaçant  de  la  poudre  d'antimoine  dans  une  cornue 
tobuléc,  munie  d'un  récipient  refroidi  ; on  fait  arriver  du  chlore  par  la  tu- 
bulure, l'antimoine  brûle  et  si  l'on  chaude  légèrement  la  cornue  avec 
une  lampe  à l'alcool,  le  chlorure  de  chlorantimonylc  distille  et  va  se  con- 
denser dans  le  récipient.  Pour  le  débarasser  du  chlore  en  excès  qu'il 
contient,  on  le  distille  de  nouveau  et  on  rejette  les  premières  portions  du 
liquide  qui  distille. 

Le  chlorure  de  chlorantimonylo  est  un  liquide  incolore  ou  un  peu  jau- 
nûtre,  d une  odeur  très-désagréable.  Il  répand  à l’air  des  fumées  blan- 
ches, il  absorbe  l'humidité,  le  liquide  se  trouble  et  il  se  dépose  des  cris- 
taux de  chlorure  hulratë  qui  se  redissolvcnt  et  le  liquide  redevient  lim- 
pide. Une  grande  quantité  d’eau  décompose  le  chlorure  de  chlorantimo- 
nyle  avec  dégagement  de  chaleur,  il  se  produit  du  chlorure  d hydrogène 
et  de  l'oxyde  de  pyroantimonyle  bibasique  qui  se  précipite  : 

ni  (Sb0 

2 CP.SbCl*  -f  70|  jj  = 10CI.H  + 0|Sb0 

l.e  chlorure  de  chloranlimonvle  peut  absorber  du  gaz  ammoniaque, 
pour  former  une  substance  brune,  qui  distille  sans  altération  en  deve- 
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nant  incolore.  D'après  Rose,  lorsqu'on  chauffe  du  sulfuie  d'anli.nonicum 
dans  un  courant  de  chlore  on  obtient  un  composé  blanc,  pulvérulent  qui 
Cp»  «3  SCI* 

a pour  formule  gj  1 4SbCI*  ce  serait  donedu  chlorosulfure  de  chlorosul- 

furyle  et  de  chloranlimonyle.  Il  se  décompose  à 300*  en  sulfure  rie 
chlorosulfuryle,  chlorure  d'anlimonicum  et  chlore  : 


CI1" 


fSS’Cl» 

(iSbCI* 


Cl1» 


(3S*Cl* 

(iSbCI’ 


6Cls,S‘CI‘  -j- 


8 Cl’Sb 

8 ci, Cl 


b.  — chlorure  d'antimomcux  = CP.sb. 

§1713.  On  l’appelle  encore  protoehlorure  danlimoinc,  chlorure  atili- 
monique.  Il  est  composé  de  : 

Chlore  ....  46,61 
Antimoine  . . . 53  39 

100.00 

ou  3 atomes  de  chlore  et  1 atome  d'antimoine,  il  correspond  à l’anhy- 
dride d'anlimonicum. 

On  peut  le  préparer  par  plusieurs  procédés  -. 

1°.  On  traite  le  sulfure  d’anlimonicum  par  du  chlorure  d hydrogène  ,■ 
on  concentre  la  dissolution  dans  une  cornue  en  verre,  I cau  distille  d'a- 
bord, ensuite  vient  le  chlorure  d'anlimonicum  : 

S5j|J  + 6 Cl, II  = 2f.P,Sb  -h  3S[][ 

2°.  On  dissout  l'antimoine  dans  une  eau  régale  formée  de!  partie  de 
chlorure  d'hydrogène  el  quatre  parties  d'oxyde  do  nilryle,  on  évapore  à 
sec  el  on  distille. 

3*.  On  distille  un  mélange  de  I partie  d’antimoine  et  2 parties  de  chlo- 
rure de  mercuricum. 

4".  On  l'obtient  encore  par  le  même  procédé  que  le  chlorure  de  chloran- 
tiraonyle,  mais  en  ayant  soin  de  maintenir  toujours  l'antimoine  en  excès. 

Le  chloruro  d'anlimonicum  est  une  substance  blanche,  d'un  aspect 
gras,  d’uno  consistance  bytureuse,  ce  qui  lui  a valu  le  nom  de  beurre 
d'antimoine  ; elle  peut  cristalliser  en  tétraèdres.  Le  chlorure  d’antimoni- 
cum  distille  saus  altération  à la  chaleur  rouge  sombre.  Il  est  très-déli- 
quescent, il  répand  à l’air  des  fumées  blanches.  II  se  dissout  sans  altéra- 
tion dans  une  petite  quantité  d’eau,  surtout  si  celle-ci  est  légèrement 
acide  : mais  une  grande  quantité  d’eau  le  décompose,  il  se  forme  du  chlo- 
rure d’hydrogène  et  un  précipité  blanc,  insoluble  que  l’on  appelait  autre- 
fois poudre  d'algaroth,  c’est  du  chlorure  d’antinionvle  Cl,SbO  renfer- 
TOME  II.  52 
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mant  de  l'eau  de  crislailisation.  On  peut  empêcher  cette  décomposition 
en  ajoutant  à l'eau,  du  chlorure  d'hydrogène  ou  de  l'acide  lartrique.  D'a- 
près Péligot,  lorsqu  on  traite  par  IVau  chaude  la  dissolution  du  chlorure 
dantimonicum  dans  le  chlorure  d hydrogène,  il  se  dépose,  parle  refroi- 
dissement, des  cristaux  brillants,  qui  ont  pour  formule 

Cl6  (Sb*- 

Oes  oxysulfures  sont  transformés  par  des  lavages  prolongés  en  anhy- 
dride d’antimonicum. 

Le  chlorure  d anlimonicum  est  décomposé  par  l'oxyde  de  nitryle  qui 
agit  par  son  oxygène  pour  le  transformer  en  oxyde  d'antimonylc  ou  en 
oxyde  d’antimonvle  et  dantimonicum. 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorure  d antimonicum  dans  l'ammoniaque,  il 
absorbe  de  ce  gaz  pour  former,  par  refroidissement,  une  substance  soli- 
de, cassante,  qui  abandonne  de  l’ammoniaque  à une  température  élevée, 

. , Cl*  (Sb 

et  qui  a pour  formule  ^ 1 jp. 

Le  chlorure  d antimonicum  fait  la  double  décomposition  avec  les  chlo- 
rures alcalins  pour  former  des  chlorures  multiples. 

Lorsqu'on  dissout  l'anhydride  d antimonicum  dans  le  chlorure  d hvdro- 
gène  jusqu  à saturation, on  obtient  un  liquide  jaunâtre  renfermant  en  dis- 
solution un  chlorure  intermédiaire  entre  le  chlorure  do  chlorantimonyle  et 
lechlorure  d antimonicum,  nous  le  considérons  comme  unjchlorure  multi- 
ple de  chlorantimonyle  et  d antimonicum  ayant  pour  formule 

Il  est  très-peu  stable,  il  est  décomposé  par  l'eau  -,  ce  composé  était  appe- 
lé autrefois  beurre  d'antimoine  liquide. 

Le  chlorure  d'anlimonicum  est  un  caustique  violent,  il  est  employé  en 
chirurgie  pour  cautériser.  On  s’en  sert  aussi  dans  l’armurerie  pour  bron- 
zer les  canons  defusil.il  recouvre  le  fer  d une  pellicule  mince  d’anti- 
moine qui  le  préserve  de  l’oxydation. 

B - SÉRIE  BORIQUE . 

8 <710.  Nous  subdivisons  la  série  borique  en  2 groupes  renfermant 
des  chlorures  correspondant  aux  oxydes  do  bore  et  de  silicium,  savoir  : 

1°.  Le  groupe  borique. 

2".  Le  groupe  silicique. 

K •-  CROTPE  B0KIQLE. 

§ 1117. 1.c  groupe  borique  renferme  un  chlorure  : le  chlorure  de  bore 
=»  Cl’.Bo. 
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CHLOIU  RK  UE  BORE  = C'l5,Bo. 

g 1 7 1 8.  Il  se  produit  lorsqu'on  chauffe  du  boredons  un  courant  de  chlore. 
On  le  prépare  ordinairement  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur 
un  mélange  d'oxyde  de  bore  et  de  charbon  chauffé  au  rouge  dans  un  tube 
de  porcelaine,  on  recueille  le  gaz  sur  la  cuve  à mercure. 

Le  chlorure  de  bore  est  un  gaz  incolore,  d une  densité  de  3,943. Ce  gaz 
est  décomposé  par  l'eau,  il  se  produit  du  chlorure  d'hydrogène  qui  se 
dissout  et  de  l'oxyde  de  bore  qui  surnage  à la  surface  du  liquide  : 

CI*  Bo  -f  3 O | JJ  — 3 c î , 1 1 + OsJ{j°. 

Ce  gaz  fume  à l'air,  parce  que  1 humidité  le  décompose  et  l’oxyde  de 
bore  produit  se  condense  sous  forme  de  nuage.  Il  absorbe  le  gaz  ammo- 
niaque pour  former  une  substance  solide,  volatile  ; il  peut  ainsi  absorber 
un  volume  et  demi  de  gaz  ammoniaque. 

Il  se  dissout  dans  l'alcool  et  il  lui  communique  une  odeur  d'éther. 

2°.  — ciotri  SIUCIQIE. 


§ 1719.  ce  groupe  contient  un  chlorure  analogue  au  précédent,  c'est  le 
chlorure  de  silicium  = Cl!,Si. 

Il  se  produit  lorsqu'on  chaude  le  silicium  dans  un  courant  de  chlore. 
On  l'obtient  plus  facilement  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore,  préa- 
lablement désséché  par  sou  passage  ù travers  un  tube  rempli  de  chlorure 
de  calcium  (fig.  33),  sur  un  mélange  d'oxyde  de  silicium  et  de  charbon 
chauffé  au  rouge  dans  un  tube  de  porcelaine  , on  recueille  le  chlorure  de 
silicium  dans  un  récipient  bien  refroidi.  On  doit  employer  de  l'oxyde  de 
silicium  très-divisé,  obtenu  en  décomposant  I oxyde  do  silicium  et  de 
potassium  par  un  acide.  Il  est  préférable  démployer  un  mélange  intime 
de  silice  et  de  noir  de  fumée,  on  y ajoute  un  peu  d'huile  pour  en  faire 
une  pâte  avec  laquelle  on  fait  des  petites  boulettes  On  roule  ces  boulet- 
tes dans  le  noir  de  fumée,  et  on  les  calcine  au  rouge  vif  dans  un  creu- 
set fermé,  puis  on  les  place  dans  le  tube  de  porcelaine.  Le  chlorure  de 
silicium  ainsi  obtenu  contient  un  excès  de  chlore  qu'on  lui  enlève  en  l'a- 
gitant avec  du  mercure  et  en  le  distillant  de  nouveau. 

Le  chlorure  de  silicium  est  un  liquide  incolore,  très-fluide,  tiès-volatil, 
dune  densité  de  1,52.  Il  bout  à 59°.  Il  est  décomposé  par  beau  en  chlo- 
rure d hydrogène  et  en  oxyde  de  silicium  qui  se  déposé  en  gelée  -. 
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CI\Si  -f  3o[)|  = 3 Cl, li  + O’jf/,. 

Ce  liquide  fume  à l'air,  ce  qui  provient  de  sa  décomposition  par  l’hu- 
midité, l'oxvde  de  silicium  produit  se  condense  sous  forme  de  nuage. 
Le  potassium  décompose  le  chlorure  de  silicium,  il  se  produit  du  chlorure 
de  potassium  et  du  siliciurc  de  potassium  : 

CI», Si  -f  3 K, K = 5 Cl, K + Si,Ks. 

C.  - SÉRIE  PUT1H1QDE 

§ 1720.  Nous  subdivisons  la  série  platiniqueen  7 groupes  : 

1°.  Le  groupe  aurique . 

2°.  Le  groupe  platinique. 

3*.  Le  groupe  osmique. 

4”.  Le  groupe  indique. 

5°.  Le  groupe  rhodique. 

6".  Le  groupe  palladique. 

7«.  Le  groupe  ruthénique. 

Les  groupes  aurique,  osmique  et  iridique  sont  seuls  connus, 
cituii't  URiqtr. 

5 1721 . Nous  rangeons  dans  ce  groupe  le  chlorure  connu  sous  les 
noms  de  perchlorure  d'or,  chlorure  aurique,  nous  l'appollons  chlorure 
dor  = Cl5,  A u. 

cm. oui  re  d'or  — =■  C|\Au. 

§ 1722.  Il  renferme  : 

Chlore  ....  33,12 

Or  ...  . , 64,87 
I0Ü.O0 

ou  3 atomes  de  chlore  et  t atome  d'or. 

§ 1723.  Prdparution.  — On  prépare  le  chlorure  d’or  en  attaquant 
de  l'or  par  une  eau  régale  composée  d’une  partie  d'oxvde  de  nilrvle  et  de 
3 à i parties  de  chlorure  d’hydrogène  et  en  chauffjnl  doucement,  il  se 
dégage  du  chlore  et  des  vapeurs  nitreuses.  L'or  se  dissout,  on  évapore 
l'excès  du  liquide  à une  douce  chaleur,  et  parle  refroidissement  il  se  dé- 
pose de  longues  aiguilles  jaunes,  c'est  une  combinaison  du  chlorure  d'or 

avec  le  chlorure  d'hydrogène  qui  a pour  formule  Cl*|jjU  Si  on 
continue  3 chauffer  pour  éliminer  l'excès  de  chlorure  d hydrogène,  la 
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masse  Li  unit , une  partie  du  chlorure  d'or  se  transforme  en  chlorure 
d'aurosum  Cl, Au  en  perdant  du  chlore;  on  se  trouve  donc  placé  entre 
deux  écueils  : ou  on  aura  du  chlorure  d'or  acide,  ou  une  pailie  do 
ce  dernier  est  décomposé  à l'état  de  chlorure  d’aurosum.  Comme  ce  der- 
nier est  insoluble  dans  l'eau,  on  pourra  obtenir  du  chlorure  d'or  parfaite- 
ment neutre  en  reprenant  la  masse  par  l'eau  qui  no  dissout  que  le  chlo- 
rure d'or  et  laisse  indissoul  le  chlorure  d'aurosum. 

§ 1721.  Propriétés.  — Le  chlorure  d'or  est  une  substance  rouge- 
brunâtre,  qui  cristallise  difficilement,  ce  chlorure  est  très-déliquescent, 
très-soluble  dans  l eau  et  l’alcool  ; il  est  encore  bien  plus  soluble  dans 
l'éther,  car  si  l’on  agite  sa  dissolution  aqueuse  avec  de  l’éthc-,  par  le 
repos  le  liquide  se  partage  en  deux  couches,  la  couche  supérieure,  forte- 
ment eolotée  en  jaune,  est  1 éther  qui  tient  en  dissolution  tout  le  chlorure 
d'or  ; la  couche  inférieure,  paifaitemenl  incolore,  est  l’eau  privée  de 
tout  le  chlorure.  Celte  dissolution  dans  l'éther  était  appelée  autrefois 
or  potable,  elle  servait  â dorer  l'acier,  elle  so  décompose  à la  longue  et 
laisse  déposer  de  l’or 

Le  chlorure  d'or  est  décomposé  par  la  lumière,  sa  dissolution 
laisse  déposer  de  l'or  à sa  surface  et  sur  la  paroi  du  vase  tournée  vers  le 
jour  ; le  produit  de  la  décomposition  est  du  chlore  et  du  chlorure  d'au- 
rosum : 

Cl’, Au  -j-  Cl’, Au  = 2 Cl, Cl  -f-  2 Cl,  Au. 

La  chaleur  produit  le  même  résultat,  et  à la  chaleur  rouge  il  se  décom- 
pose en  chlore  qui  se  dégage  et  en  or  : 

Cl’.Au  + Ci’, Au  = 3 Cl, C|  -j_  Au, Au. 

L'or  est  précipite  de  sa  dissolution  dans  l'eau  par  un  grand  nombre  de 
corps,  tels  que  : le  phosphore,  le  carbone,  l'hydrogène,  le  zinc,  le  fer,  lo 
cuivre,  l'étain  et  beaucoup  d'autres  métaux,  par  l'oxyde  de  binitryle, 
l'oxyde  de  bisulfuryle,  l'oxyde  de  phosphoricunr,  les  sels  de  bisulfuryie, 
de  phosphoricum,  de  mercurosum,  do  ferrosum.  Les  sels  d’étain  y for- 
ment un  précipité  brun-jaunâtre  de  pourpre  de  Cassius.  Lorsque  les  li- 
queurs sont  très-étendues  la  liqueur  se  colore  et  il  faut  activer  la  préci- 
pitation par  la  chaleur.  Presque  toutes  les  substances  organiques  sont 
aussi  dans  le  môme  cas;  ainsi  l'oxyde  d’oxalyle  et  les  sel9  d'oxalyle  y 
produisent  d'abord  une  coloration  noire,  mais  à l'aide  de  la  chaleur  il  se 
forme  un  piécipilé  d'or  métallique  avec  dégagement  d'anhydride  de  car- 
bonvle.  Lo  chlorure  d'or  n’est  fias  décomposé  par  les  acides  acétique, 
citrique  et  tartrique.  On  doit  supposer  que  l'eau  est  ici  décomposée,  l’o- 
xygène se  porte  sur  le  corpsque  l’on  fait  réagir,  l'hydrogène  s'empare  du 
chlore  du  chlorure  d'or  et  l'or  est  ainsi  réduit. 
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Loisqu’on  traite  le  chlorure  d'or  en  solution  par  la  potasse,  la 
soude,  la  magnésie,  l'oxyde  de  zinc  ou  d'au'res  bases  puissantes,  il  se 
produit  une  double  décomposilion.on  obtient  un  chlorure  dumétal  de  l’oxy- 
de  et  de  1 oxyde  d'or  qui  se  combine  à l’oxyde  pour  former  un  sel  qui 
se  précipite  en  partie  : 

Cl3.  Au  + 3û|j^  = 3 Cl, K + 03[£sU 

Le  sel  de  potassium  est  soluble,  les  acides  et  suitout  l’oxyde  d'acélyle 
piecipitent  de  l'oxyde  d'or  de  celle  dissolution. 

Le  sulfure  d hydrogène  et  les  sulfures  alcalins  produisent  dans  la  solu- 
tion de  chlorure  d'or  un  précipité  noir  de  sulfure  d'or  qui  se  dissout 
dans  un  excès  de  sulfure  alcalin,  parce  qu'il  se  produit  alors  un  sel  sul- 
furé soluble  : 

2 cl1,  Au  -j-  3 S | J]  = S3jJ“  -j-  CCI, Il 


Lorsqu’on  verse  de  l’oxyde  de  nitryle  et  d'argent  dans  du  chlorure  d'or, 
il  se  produit  un  précipité  qui  est  un  mélangé  de  chlorure  d'argent  et 
d’oxyde  d’or  et  la  liqueur  renferme  de  l'oxyde  do  nitryle  : 


2 Cl5, Au 


6Ü 


(AzOs 

(Ag 


GCI.Ag 


30j 

03j 


AzO; 
A zO* 

Au 

Au 


On  peut  séparer  l’oxyde  d'or  du  précipité  en  le  traitant  par  le 
chlorure  d'hydrogène  qui  dissout  l'oxyde  d'or  et  non  le  chlorure 
d’argent. 

Les  sels  de  carbonyle  alcalins  agissent  comme  les  alcalis  a\  ec  dégage- 
ment d'anhydride  de  carbonyle. 

L’ammoniaque  et  l'oxyde  de  carbonyle  et  d'ammonium  produisent, 
dans  la  solution  du  chlorure  d'or,  un  précipité  jaune  d’or  fulminant. 

Le  chlorure  d'or  se  combine  au  chlorure  d hydrogène,  comme  nous 

l'avons  vu  plus  haut,  pour  former  un  chlorure  multiple  Cl*|^u 

d'un  jaune  d'or,  très-déliquescent,  soluble  dans  l’eau  ; il  est  décomposé 
par  la  chaleur,  et  suivant  la  température  on  obtiendra  : du  chlorure 
d'or,  du  chlorure  d'aurosum  ou  de  l'or  avec  dégagement  de  chlore. 

Le  chlorure  d’or  peut  se  combiner  avec  les  chlorures  positifs  pour 
former  des  chlorures  multiples  plus  stables  que  lui. 


CRUirt  OSlilQIE. 


S 1725.  Le  groupe  osmique  renferme  un  chloiurc  analogue  au  précé- 
dent ; le  chlorure  d'osmium  = Cl5, Os. 
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Lu  chlorure  d osmium  n'a  pu  être  isolé,  on  ne  le  connaît  qu'en  combi- 
naison avec  le  chlorure  d’ammonium  constituant  un  chlorure  multiple 

qui  a pour  formule  CI*  |^n»-  On  l'obtient  en  saturant  l'oxyde  d'osmyle 

0,0s0,  par  I ammoniaque,  on  abandonne  la  dissolution  dans  l'obscurité 
pendant  quelque  temps,on  la  traite  par  un  excès  de  chlorure  d hydrogène, 
puis  on  y ajoute  du  mercure  pour  enlever  l'excès  de  ce  dernier.  On  aban- 
donne la  liqueur  au  repos  pendant  quelques  jours,  on  la  décante  et  on 
l'évapore  à sec.  Le  chlorure  multiple  ainsi  obtenu  est  brun,  soluble  dans 
l’eau  et  I alcool,  la  dissolution  est  brune  lorsqu'elle  est  concentrée,  et  rose 
lorsqu'elle  est  étendue.  La  chaleur  décompose  ce  chlorure  et  il  reste  de 
l’osmium. 

UOCPE  IIUDIQIÎI. 

S 1726.  Ce  groupe  contient  un  chlorure  appelé  par  les  chimistes  per- 
chlorure  d'iridium  et  qui  est  le  chlorure  d iridium  = CI*,Ir. 

On  le  prépare  en  traitant,  par  de  l'eau  régale  très-concentrée,  un  oxy- 
de formé  pari  iridium  ; on  évapore  à uno  température  de  40".  Le  chlorure 
d'iridium  est  brun  foncé,  très-déliquescent,  soluble  dans  l'eau  et  la  dis- 
solution est  rose. 


II.  — DES  CHLORUKES  POSITIFS. 

§ 172'?.  I.es  chlorures  positifs  dérivent  du  type  chlorure  d'hydrogène, 
en  remplaçant  le  radical  hydrogène  par  un  radical  positif.  Ils  sont  dits  : 
monatomiques,  biatomiques,  trialomiques....  suivant  qu'ils  dérivent  de  I, 
2,3....  molécules  de  chlorure  d hydrogène.  Exemples; 

a.  — Chlorures  monatomiques. 

Chlorure  de  potassium  . . . C|,K. 

Chlorure  d'argent  . ...  Cl, Ag. 

b.  — Chlorures  biatomiques. 

Chlorure  de  platinicum  . . . CI*, PI. 

c.  — Chlorures  trialomiques. 

Chlorure  d uluminicum  . . . CI3,A1J 

Chlorure  de  ferricutn  . . . Cls,Fes. 

Les  chlorures  biatomiques  et  trialomiques  se  combinent  souvent  avec 
les  chlorures  monatomiques  pour  former  des  chlorures  multiples. 

fPI 

Chlorure  de  platinicum  et  de  potassium  . . Cl» J j. 
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l.rs  chlorures  ont  toujours  une  formule  qui  correspond  h celle  d'un 
oxyde  du  métal  qui  le  compose  ; c’est-à-dire  que  la  quantité  d'hydrogè- 
ne, qui  transforme  l'oxygène  de  l'oxyde  en  eau,  peut  transformer  le 
chlore  du  chlorure  en  chlorure  d’hydrogène.  Il  y a donc  autant  de  chlo- 
rures que  d’oxydes,  mais  on  ne  connaît  pas  de  chlorures  correspondant 
aux  suroxydes.  Quand  on  traite  un  suroxydo  par  du  chlorure  d'hydro- 
gène, on  obtient  un  chlorure  et  de  l'eau  oxygénée  (S  IfiH). 

§ 1728.  Composition.  — Les  formules  générales  des  chlorures  positifs 
seront  donc  : 

a.  — Chlorures  monalomiques  ....  C.I,M  ou  Cl,M*. 

b.  — Chlorures  biatomiques CI*,M 

c.  — Chlorures  triatomiques CP,  JP. 

propriétés  physiques  des  chlorures  positifs. 

jy  7129.  Les  chlorures  sont  tous  solides  à la  température  ordinaire. 
Quelques-uns  sent  volatils. 

Aucun  ne  possède  l’éclat  métallique,  excepte  le  chlorure  de  fcrricum 
lorsqu'il  a été  sublimé.  Les  chlorures  solides  sont  cristallisa blcs. 

Tous  les  chlorures  sont  plus  denses  que  l'eau. 

Les  chlorures  des  métaux  des  trois  premières  séries  et  ceux  d'étain, 
de  zinc,  de  cadmium,  de  plomb,  do  mercure  et  d’argent  sont  incolores. 
Tous  les  autres  sont  colorés  et  offrent  parfois  de  très-belles  nuances. 
Ces  couleurs  sont  les  mômes  que  celles  que  les  oxydes  de  ces  métaux 
donnent  à leurs  sels  oxygénés. 

S 1750.  Action  de  T électricité,  — Les  chlorures  sont  décomposés  par 
le  courant  électrique  en  chlore  qui  se  rend  en  pôle  positif  et  métal  qui 
se  rend  au  pôle  négatif.  M.  Bunsen  est  parvenu  ainsi  à isoler  des  métaux. 

§ 1751.  Action  de  la  lumière.  — Sous  l'action  de  la  lumière,  quelques 
chlorures  éprouvent  une  altération  plus  ou  moins  profonde.  Le  chlorure 
d'argenticum  s’altère  rapidement  sous  l'action  des  rayons  solaires,  il  bru- 
nit en  perdant  la  moitié  de  son  chlore.  Le  chlorure  de  mercurosum  se 
décompose  lentement  sous  l’action  de  la  lumière,  il  abandonne  du  mer- 
< ure  pour  se  transformer  en  chlorure  de  mercuricum. 

§ 1732.  Action  de  la  chaleur.  — Le  chlore  se  combinant  directement 
à tous  les  métaux,  il  s'en  suit  que  tous  les  chlorures  résistent  au  feu  ; il 
faut  en  excepter  les  chlorures  des  métaux  de  la  septième  série  qui  aban- 
donnent leur  chlore. 

Les  chlorures  indécomposables  par  la  chaleur  se  fondent  en  général  à 
une  chaleur  inférieure  au  rouge.  Ils  sont  presque  tous  volatils  et  cela 
d'autant  plus  qu'ils  contiennent  plus  de  chlore. 
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PROPRIÉTÉS  OttCANO-LÏPTIQEES. 

§ 1731 . Les  chlorures  solides  sont  incolores.  Tous  les  chlorures  solu- 
bles ont  une  saveur. 

PROPRIÉTÉS  CHIMIQUES  DES  CHLORURES  POSITIFS. 

§ 1732.  Aclion  de  l'oxygène.  — L'oxygène  et  le  chlore  ayant  peu  d'af- 
finité l'un  pour  l’aulre  l’action  ne  pourra  s'exercer  que  sur  le  mêlai  du  chlo- 
rure. En  outre  si  nous  nous  rappelons  (§  508)  que  les  oxydes  monatoini- 
ques  sont  décomposés  par  le  chlore  qui  déplace  l'oxygène  et  s'empare  du 
métal,  on  en  déduira  que  l'oxygène  n'a  pas  d'action  sur  les  chlorures 
monatomiques.  Toutefois  les  chlorures  de  ferrosum,  d'étain  et  decupro- 
sum,  dont  les  radicaux  ont  pour  l’oxygène  une  grande  alTlnité,  pourront 
à la  température  ordinaire  passer  à un  degré  supérieur  de  chloruration, 
l'oxygène  s’emparant  d’une  partie  du  métal  : 

(Fe* 

2icl,Fe  + 30,0  = 205[py,  -f  8Cl\Fe* 

chlorure  de  anhydride  de  chlorure  de 

ferrosum.  ferricum.  ferricum. 

Les  chlorures  triatomiques  sont  décomposés  lorsqu'on  les  chauffe  à la 
chaleur  rouge  dans  un  courant  d’oxygène,  il  se  produit  un  oxyde  triato- 
mique  et  il  se  dégage  du  chlore.  Nous  expliquons  cette  réaction  par  deux 
doubles  décompositions  successives.  Dans  une  première  double  décom- 
position, le  chlore  s'échange  contre  de  l'oxygène,  pour  former  un  anhy- 
dride triatomique  et  de  l’oxyde  de  chlore  : 

4CI*,Fe*  + 60,0  = SO*[JJ!  -f  6 o[c, 

chlorure  de  anhydridede  Oxyde  de 

ferricum.  ferricum.  chlore. 

Mais  l'oxyde  de  chlore,  corps  très-oxydant,  ne  peut  subsister  qu'un 
instant  en  présence  du  chlorure,  il  réagit  donc  sur  ce  dernier,  pour  for- 
mer encore  un  anhydride  triatomique  et  un  dégagement  de  chlore  : 

60[£]  + 4CI\Fes  = 20s[p®!  + 12CI,CI 

Les  métaux  de  la  septième  série  sont  décomposés  à chaud  par  l'oxygè- 
ne, il  se  dégage  du  chlore  et  le  métal  est  réduit.  Alors  c est  la  chaleur 
qfli  les  décompose  et  non  l'oxygène. 

§ 1733.  Action  du  soufre.  — Le  soufre  est  sans  action  sur  les  chloru- 
res des  métaux  des  trois  premières  séries  ; mais  il  pourra  décomposer  à 
chaud  les  chlorures  des  métaux  des  autres  séries,  en  vertu  de  la  tendance 
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que  ce  corps  possède  de  s’unir  à la  fois  avec  le  chlore  et  avec  le  mêlai. 
Avec  les  chlorures  des  mélaux  de  la  septième  série,  on  obtiendra  du 
chlorure  de  chlorosulfuryle  et  le  métal  réduit. 

Le  sélénium  et  le  tellure  agissent  comme  le  soufre. 

§ 1734.  Action  du  chlore.  — Le  chlore  agit  sur  les  chlorures  au  mi- 
nimum de  chloruration,  qu'il  fait  passer  à un  degré  supérieur  de  chlo- 
ruration : 

iCl.Fe  + Cl.cl  = 2 Cl’, Fc1 

§ 1735.  Action  du  brôme  et  de  tiode.  — Le  brème  et  I iode  no  peuvent 
réagir  sur  les  chlorures  que  dans  des  circonstances  particulières,  car, 
étant  moins  électro-positifs  que  le  chlore,  ils  sont  déplacés  par  lui.  Mais, 
si  le  chlorure  est  au  maximum  de  chloruration,  ils  pourront  s’emparer 
d'une  partie  du  chlore  et  faire  passer  le  chlorure  à un  degré  inférieur  de 
chloruration. 

§ 1736.  Action  du  phosphore  et  de  l'arsenic.  — ces  deux  corps  se  com- 
portent comme  le  soufre,  ils  sont  sans  action  sur  les  chlorures  des  deux 
premières  séries  et  ils  décomposent  les  autres  en  s'unissant  au  chlore  et 
au  radical,  à moins  que  le  phosphure  ou  l’arséniure  ne  puissent,  comme 
avec  les  métaux  de  la  septième  série,  résister  à l'action  delà  chaleur, 
auquel  cas  le  mêlai  est  réduit.  Cependant  le  phosphore  peut  décomposer 
le  chlorure  de  mercure,  s'unir  au  chlore  et  mettre  le  mercure  en  liberté. 

§ 1737.  Action  de  Cazote.  — Elle  est  nulle. 

§ 1758.  Action  du  bore  et  du  silicium.  — On  ne  l'a  pas  examiné. 

§ 1739.  Action  du  carbone.  — Le  carbone,  ne  se  combinant  ni  au  chlo- 
re ni  aux  métaux,  n’aura  pas  d'action  sur  les  chlorures.  Cependant,  il 
peut  décomposer  certains  chlorures  en  présence  de  l'eau,  celle-ci  est 
alors  décomposée  en  oxygène  qui  se  combine  au  carbone  et  en  hydrogè- 
ne qui  réagit  sur  le  chlorure. 

§ 1740.  Action  de  l'hydrogène.  — En  vertu  de  sa  grande  affinité  pour 
le  chlore,  l’hydrogène  décompose  les  chlorures  des  quatre  dernières  sé- 
ries, il  s'empare  du  chlore  pour  former  du  chlorure  d’hydrogène  et  le  mé- 
tal est  réduit.  Nous  admettons  qu’il  se  produit  ici  deux  doubles  décom- 
positions successives.  Dans  une  première  double  décomposition,  il  se  for- 
me du  chlorure  d hydrogène  et  un  hydrurc  : 

Cl,M  + H, H = Cl, II  + II,  M. 

Mais  I hydrurc,  en  présence  d’une  autre  molécule  de  chlorure,  donne, 
par  une  seconde  double  décomposition,  du  chlorure  d’hydrogène  et  le 

métal  : 

H,M  + CI,M  = C1,H  -f  M,M. 
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Celle  action  se  fait  à une  température  d autant  plus  élevée  que  le  mé- 
tal est  plus  électro-positif. 

Le  chlorure  d argenticum  est  même  décomposé  à froid.  Ainsi,  si  l'on 
verse  de  l’oxyde  de  sulfuryle  dans  l'eau  où  se  trouve  le  chlorure  d'argent, 
et  si  l'on  y plonge  une  lame  de  zinc,  il  so  produit  de  l'hydrogène  qu 
réagit  sur  le  chlorure  cl  l'argent  réduit  se  dépose  sur  le  zinc. 

§ ilH  .Action  des  métaux  positifs. — Les  métaux  d'une  sériedécompo- 
sent  les  chlorures  des  métaux  de9  séries  suivantes,  cesl  sur  celte  réac- 
tion qu'est  basée  l'extraction  de  l'aluminium,  du  calcium,  du  baryum  et 
du  magnésium,  au  moyen  du  sodium. 

§ 1742 . Action  de  leau.  — A la  température  ordinaire,  il  n’existe  que 
peu  de  chlorures  qui  ne  soient  pas  solubles  dans  l'eau  ; ce  sont  : les  chlo- 
rures d'argenticum,  de  mercurosura,  de  platinosum  et  d'aurosurn.  Les 
chlorures  de  plomb  et  de  cuprosum  sont  peu  solubles. 

les  chlorures  trialomiques  et  le  chlorure  de  magnésium  sont  solubles 
dans  l'eau,  mais  si  l'on  veut  évaporer  leur  dissolution,  ils  se  décompo- 
sent en  chlorure  d’hydrogène  cl  oxyde  correspondant  au  chlorure  : 

Cl»,Fe«  + 3 O [[J  =»  3 Cl, H -f  O’jîiî 

§ 1743.  Action  des  acides. — Les  anhydrides  obtenus  par  voie  sèche 
n’ont  pas  d'action  sur  les  chlorures.  Mais  si  l'on  fait  intervenir  l’eau,  le 
chlorure  est  décompo-é,  il  se  produit  un  sol  oxygéné  et  un  dégagement 
de  chlorure  d'hydrogène  Exemple  : 

*(?/,  -f  3 Ci, Na  = 0^la5  + SCI, H 

Oxyde  de  Chlorure  de 

silicium.  sodium. 

L’oxyde  de  sulfuryle  attaque  tous  les  chlorures,  il  se  produit  un  sel  de 
sulfuryle  et  du  chlorure  d'hydrogène  : 

+ 2CI.M  - 0fM?’  + 2 Cl, H. 

Trois  résistent  5 son  action,  ce  sont  les  chlorures  de  mercurosum,  de 
mercuricnm  etd'étain.Lc  chlorure  de  mercurosum  est  transformé  en  chlo- 
rure de  mercuricum  avec  dégagement  d'anhydride  de  bisulfuryle.  Le 
chlorure  se  mercuricum  so  dissout  dans  l'oxyde  de  sulfuryle  sans  alté- 
ration et  cristallise  par  refroidissement.  Quant  au  chlorure  délain,  il 
désoxyde  l’oxyde  de  sulfuryle  qu’il  transforme  en  anhydride  de  bisulfu- 
ryle. 

L’oxyde  de  nilrylc  en  excès  décompose  les  chlorures  à l’aide  d’une 
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légère  chaleur,  il  se  produit  un  sel  de  nitry le  et  du  chlorure  d’hydrogène 
qui,  avec  l’oxyde  de  nitryle,  donne  de  l’eau  régale.- 

Cl.M  + ûjâzOÎ=  °{mZ0’  + CI.H 

Le  chlorure  d’argent  seul  ne  donne  pas  d'eau  régale. 

Les  oxydes  de  phosphoryle  et  d’arsényle  en  dissolution  concentrée 
peuvent  agir  comme  l’oxyde  de  sulfuryle,  mais  souvent  à l'aide  de  la 
chaleur  seulement. 

§ 17 il.  Action  des  oxydes  positifs.  — Par  voie  sèche,  sous  l'influence 
du  feu,  cette  action  n’a  pas  été  examinée.  Cependant  on  sait  qu'il  existe 
des  cas  de  combinaison  entre  les  oxydes  et  les  chlorures  d'un  même 
métal. 

Par  voie  humide,  on  sait  que  les  oxydes  de  potassium  et  de  sodium 
décomposent  tous  les  autres  chlorures  en  donnant  du  chlorure  do  potas- 
sium ou  de  sodium  et  un  autre  oxyde  qui  est  presque  toujours  insoluble. 
Pourtant  les  chlorures  de  baryum  et  de  strontium  donnent  des  oxydes 
solubles. 

Certains  chlorures  peuvent  se  combiner  avec  les  oxydes  du  même 
métal  pour  former  des  oxychlorures.  Tels  sondes  oxychloruresde  plomb, 
de  mercure,  que  nous  examinerons  plus  lard. 

§ l“4o.  Action  des  sulfures.  — L’action  du  sulfure  d'hydrogène  sec 
n’est  guère  connue. 

Le  sulfure  d hydrogène  agit  sur  les  chlorures  en  dissolution  do  la  même 
manière  que  sur  les  sels  oxygénés,  il  décompose  les  chlorures  des  quatre 
dernières  séries,  il  se  produit  du  chlorure  d'hydrogène  et  un  sulfure  qui 
se  précipite.  Les  chlorures  de  zinc,  de  cobaltosum  et  do  nickelosum  ne 
sont  précipités  que  si  la  liqueur  est  neutre.  Les  chlorures  de  ferricum 
et  de  chrômicum  sont  ramenés  à létal  de  chlorure  de  ferrosum  et  de 
chrômosum  avec  dépôt  de  soufre  (§  1292). 

Quant  aux  sulfures  hydratés  alcalins,  ils  se  comportent  avec  les  chlo- 
rures comme  avec  les  sels  oxygénés  (§  1384). 

§ 1746.  Action  des  sels.  — Les  chlorures  en  solution  agissent  sur  les 
sels  oxygénés  en  solution  comme  le  chlorure  d'hydrogène  (§  1644). 

f.TAT  NATCHEL  DES  CHLOnCtlES  POSITIFS. 

§ 1747.  On  ne  trouve  dans  la  nature  que  8 chlorures  positifs,  ce  sont 
les  chlorures  de  potassium,  de  sodium,  de  calcium,  de  magnésium,  do 
plomb,  de  mercurosum,  de  cupricum  et  d’urgenticum. 
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PRÉPARATION  DES  CHLORURES  POSITIFS. 

§ !7i8.  On  prépare  les  chlorures  positifs  par  plusieurs  procédés  : 

4°.  Par  l’action  du  chlore  gazeux  sur  le  mêlai  (étain,  fer,  cuivre  surtout) 
sur  un  oxyde  pur  ou  mêlé  de  charbon  (chlorure  des  métaux  de  la  3'  série). 

2*.  Par  l’action  de  l’eau  régale  sur  le  métal  (or,  platine). 

3°.  Par  l'action  du  chlorure  d'hydrogène  : 

а.  — Sur  le  métal  (fer,  zinc,  étain). 

б.  — Sur  un  oxyde  ou  un  sel  de  carbonyle  ; on  prépare  ainsi  les  chlo- 
rures dont  les  solutions  aqueuses  peuvent  être  évaporées  sans  se  dé- 
composer. 

c.  — Sur  un  sel  oxygéné  par  double  décomposition.  On  prépare  ainsi 
les  chlorures  insolubles.  On  peut  remplacer  le  chlorure  d hydrogène  par 
un  chlorure  soluble. 

CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  CHLORURES  POSITIFS. 

§ 1749.  Les  chlorures  se  reconnaissent  en  général  aux  trois  caractères 
suivants  : 

4».  Lorsqu'on  les  traite  par  l'oxyde  de  sulfurylc  à froid  ou  à une  douce 
chaleur,  ils  dégagent  du  chlorure  d’hydrogèue  qui,  en  présence  d’une 
baguette  trempée  dans  l’ammoniaque,  répand  des  vapeurs  blanches  et 
piquantes. 

2°.  Lorsqu’on  les  chauiïe  avec  un  mélange  d'oxydo  de  sulfuryle  et  de 
manganyle,  ils  dégagent  du  chlore  reconnaissable  à l'odeur. 

3”.  Les  chlorures  en  solution  dans  l'eau  produisent,  avec  l'oxyde  de 
nilryle  et  d'argenticum,  un  précipité  blanc,  calliobolé  de  chlorure  d'ar- 
genticum,  insoluble  dans  les  acides,  soluble  dans  le  chlorure  d'hydrogène 
et  l'ammoniaque.  Ce  précipité  noircit  à la  lumière  en  prenant  d'abord  une 
teinte  violette. 

I.  — DES  CHLORURES  POSITIFS  MONATOMIQUES. 

§1730.  I,es  chlorures  positifs  monatomiques  dérivent  de  4 molécule 
de  chlorure  d’hydrogène,  en  remplaçant  l'hydrogène  par  un  radical  po- 
sitif. Ils  correspondent  aux  oxydes  positifs  monatomiques  et  ont  pour 
formule  générale  : 

Cl, H ou  CI,M*. 

Nous  les  divisons  donc  comme  eux  en  6 séries  : 

A.  — La  série  potassique. 

B.  — La  série  barytique. 
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C.  — ta  série  ferrique. 

I).  — La  série  slannique. 

K.  — La  série  cuivrique. 

F.  — La  série  p/alinique. 

A.  - SÉRIE  POTASSIQUE. 

§ 175t.  La  série  potassique  comprend  les  chlorures  positifs  qui  cor- 
respondent aux  alcalis,  et  qu'on  nomme  généralement  chlorures  alcalins. 
On  les  subdivise  Pn  7 groupes  : 
t ".  Le  groupe  hydrique. 

2°.  Le  groupe  potassique. 

3*.  Le  groupe  sodique. 

4°.  Le  groupe  lithique. 

5°.  Le  groupe  rubidique. 

6°.  Le  groupe  cœsique. 

7°.  Le  groupe  ammonique. 

I».  — (SOUPE  DtDIIQUE. 


§ 1752.  Il  contient  le  chlorure  d'hydrogène  que  nous  avons  étudié 
au  § 1640. 


S®.  — CROUPE  POTASSIQUE. 


§ 1 753.  Le  groupe  potassique  renferme  un  chlorure,  le  chlorure  de 
potassium  *=»  cl, K. 

r.iiLonunE  de  potasshm  = Cl, K. 

§ 1754.  Le  chlorure  de  potassium  est  composé  de  : 

Chlore  ....  47,56 
Potassium  . . . 52,44 

100,00 

ou  I atome  de  chacun  des  deux  éléments. 

§ 4755. On  le  rencontre  dans  la  nature, dans  les  eaux  provenant  du  raffi- 
nage du  salpêtre,  dans  les  eaux  de  Varechs  et  dans  presque  tous  les  végé- 
taux. 

On  le  prépare  artificiellement  en  saturant,  par  du  chlorure  d'hydro- 
gène, une  dissolution  de  potasse  ou  d'oxyde  do  carbonyle  et  de  potassium, 
puis  en  faisant  cristalliser  par  évaporation. 

Le  chlorure  de  potassium  cristallise  en  cubes  ou  en  prismes  blancs 
ressemblant  au  sel  marin.  Il  est  fusible  au  rouge  sombre  et  volatil  ü une 
température  plus  clevée  : il  possède  uno  saveur  salée  et  amère.  100  par- 
ties d'eau  en  dissolvent  29,2  parties  à 0”  et  59,3  à 100", 6.  Il  produit,  en 


( 123  ) 


se  dissolvant  dans  l'eau,  un  abaissement  de  température  plus  fort  que 
ne  le  produit  le  chlorure  de  sodium  ; si  l'on  dissout  50  grammes  de  chlo- 
rure de  potassium  dans  200  grammes  d'eau  contenue  dans  un  vase  en 
verre  mince,  il  se  produit  un  abaissement  de  température  de  1 1",i  ; il  ne 
va  qu'à  1°,9  avec  le  chlorure  de  sodium.  Le  chlorure  de  potassium  est 
insoluble  dans  l’alcool.  D’après  Rose,  il  fait  la  double  décomposition  avec 

O (SO* 

l'anhydride  de  sulfuryle  pour  former  un  oxychlorure  q I ^ qui 
est  décomposé  par  l'eau  : 

- sir  + °m  - « + °C 


Il  se  combine  aussi  au  chlorure  d'iode  pour  former  un  chlorure  mul- 
tiple = cij|£|iI(! 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  d’oxyde  de  chrômyle  et  de 
potassium  avec  du  chlorure  d hydrogène,  jusqu'à  ce  qu’on  sente  l’odeur 
de  chlore,  on  obtient  pne  liqueur  brune  qui,  par  refroidissement,  laisse 
déposer  de  beaux  cristaux  orangés  d’un  sel  qui  a pour  formule  : 


O (Cr5Oa 
Cil  K 


11 

II 


C’est  de  oxychlorure  de  chrOmyle  et  de  potassium  : 


(Cr*03 

O-.K 

Ml 


ou.  - 2,tr  + 


°[ 


n 

ii 


Il  faut  éviter  d'employer  un  excès  de  chlorure  d’hydrogène,  car  ce 
dernier  le  décomposerait  en  chlorure  de  potassium,  chlore  et  chlorure  de 
chrômicum  : 


OfCr’O3 

cil 


K 


+ 


12  Cl, H 


11  est  inaltérable  à l'air. 


20, K 

Hï 


2 CI*,Cr* 
5 Cl, Cl 


1».  — UROtPE  SOntQCE. 


§ 1756.  Le  groupe  sodique  renferme  un  chlorure  connu  vulgairement 
sous  les  noms  de  sel  marin,  sel  gemme,  et  qui'est  le  chlorure  de  sodium 
= Cl,  Na. 

ctiLoncnE  de  sodium  = Cl, Na. 

§ 1757.  Il  est  composé  de  : 

Chlore  . . . . 60,1  i 

Sodium.  . . 39,86 

100,00 
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§ 1758.  Lo  chlorure  de  sodium  est  très-répandu  dans  la  nature  ; on  le 
trouve  dans  l'eau  de  la  mer  et  c’est  de  celle-ci  qu'on  l'extrait  en  grande  par- 
tie. On  le  rencontre  aussi  dans  le  sein  de  la  terre  constituant  des  amas  et 
des  couches  très-puissantes,  et  alors  on  lui  donne  le  nom  particulier  de  sel 
gomme. Les  principaux  gisements  de  sel  gemme  sont  ceux  de  Wieliczka  en 
Pologne,  et  ceux  de  Cardona  en  Espagne.  Le  sel  gemme  cristallise  en  cu- 
be, et  il  se  laisse  cliver  parallèlement  aux  faces  du  cube;  lorsqu'il  est 
pur,  il  est  blanc  avec  un  éclat  vitreux,  mais  il  est  souvent  coloré  en  jau- 
ne ou  en  rouge  par  do  l'oxyde  de  fer.  On  le  purifie  en  le  dissolvant  dans 
Icau  et  en  le  faisant  cristalliser  par  évaporation.  Aux  environs  des  mi- 
nes de  sel  gemme,  on  rencontre  des  sources  d’eaux  salées  desquelles  on 
extrait  le  chlorure  de  sodium  par  évaporation. 

Les  eaux  de  la  mer  et  les  sources  salées  ne  sont  pas  assez  concentrées 
pour  pouvoir  être  évaporées  immédiatement  par  la  chaleur,  on  doit  les 
évaporer  au  préalable  spontanément  à l'air.  On  amène  les  eaux  de  la 
mer,  au  moyen  d’un  canal,  dans  un  grand  réservoir  où  se  déposent  les 
matières  terreuses.  De  là  elles  sont  conduites  dans  des  bassins  très-lar- 
ges et  peu  profonds  où  elles  s'évaporent.  Ces  bassins  sont  divisés  en  plu- 
sieurs compartiments  communiquant  les  uns  aux  autres  et  disposés  de 
manière  que,  par  la  pente  naturelle  du  terrain,  les  eaux  se  rendent  suc- 
cessivement dans  chacun  d’eux.  On  amène  ainsi  les  eaux  à un  degré  do 
concentration  correspondant  à 25°  de  l'aréomètre  de  Beaumé,  alors  on 
les  fait  arriver  dans  des  bassins  très-plats  où  le  sel  se  dépose.  On  l’cnlô- 
vc  cl  on  le  dépose  sur  le  bord  des  bassins  en  tas  coniques  qu'on  laisse 
exposésà  l’airpendant  plusieurs  mois  ; il  su  bit  ainsi  une  espèce  de  raf- 
finage, car  les  chlorures  de  calcium  et  de  magnésium  se  séparent  du  sel. 
Les  eaux-mères  sont  rejetées. 

L'exploitation  des  sources  salées  se  fait  autrement , elles  ne  renfer- 
ment que  2 à 4 pour  cent  de  sel.  Après  avoir  déposé  le  s matières  qu’el- 
les renferment  en  suspension,  ces  eaux  sont  amenées,  au  moyen  de  pom- 
pes, au-dessus  d'un  édifice  composé  de  deux  ou  plusieurs  séries  de  fa- 
gots placés  les  uns  au-dessus  des  autres  et  soutenus  par  une  charpente. 
L'eau,  traversant  ces  piles  do  bois  goutte  à goutte,  subit  pendant  le  tra- 
jet l’influence  du  courant  d’air.  Les  eaux  sont  ainsi  évaporées  méthodi- 
quement sur  trois  rangées  de  piles  de  fagots  et  amenées  à 20"  Beaumé, 
degré  auquel  tout  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  calcium  est  précipité. 

Les  eaux  sont  ensuite  évaporées  dans  dos  chaudières  où  elles  dépo- 
sent de  l'oxyde  de  sulfuryle  double  de  calcium  et  de  sodium  appelé 
Schlotl.  Quand  elles  marquent  27°  Beaumé  on  les  porte  dans  une  chau- 
dière chauffée  légèrement  ou  le  sel  cristallise  en  trémies  à la  surface  du 
liquide  ; on  l’enlève,  on  l'égoutte  et  on  lo  fait  sécher.  Souven  l on  ajoute 
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une  certaine  quantité  de  chaux  avant  et  pendant  l'évaporation  pour  dé- 
harasser le  sel  des  sels  desulfuryle  qui  l'accompagnent. 

§ 1739.  Propriétés.  — Le  chlorure  de  sodium  cristallise  en  trémies 
(fig.  34),  c’est-à-dire  qu  il  se  produit  des  petits  cristaux  cubiques  qui 
s'accolent  les  uns  aux  autres  de  manière  à former  une  pyramide  qua- 
drangulaire  creuse  à l mtcrieur.  Il  est  incolore,  transparent,  possède 
une  saveur  salée,  agréable  ; sa  densité  est  2,12.  11  se  fond  à une  tempé- 
rature élevée  et  se  volatilise  au  rouge  blanc.  Lorsqu’on  le  soumet  à l'ac- 
tion de  la  chaleur,  il  décrépite.  I.cs  cristaux  ne  renferment  pas  d'eau  de 
cristallisation,  mais  à l'air  humide  ils  absorbent  de  l eau  qu’ils  abandon- 
nent dans  l’air  sec.  Les  cristaux  renferment  entre  les  couches  do  clivage 
de  l'eau-mère.et  c’est  à l'évaporation  de  celle-ci  qu'on  attribue  le  phéno- 
mène de  décrépitation. 

Le  chlorure  de  sodium  est  soluble  dans  l’eau,  mais  il  n'est  pas  plus  so- 
luble à chaud  qu'à  froid  ; 100  parties  d'eau  en  dissolvent  3G  parties  à 
1 4",  37  à 60’  et  40  à 109’  ; la  dissolution  saturée  renferme  27  pour  100 
de  sel.  Si  l’on  expose  une  dissolution  saturéeà  — 10°  ou —15°,  elles  dépo- 
sent des  cristaux  qui  renferment  61,69  pour  100  d'eau  do  cristallisation 
d’après  Fuchsct  38,02  pour  100  d'après  Mitscherlig  ; si  la  température 
s'élève  ils  perdent  cette  eau.  Cette  légère  différence  de  solubilité  à chaud 
et  à froid  du  chlorure  de  sodium,  empêche  de  le  faire  cristalliser  par  rc- 
frodissement,  il  faut  évaporer  l’eau  : clic  permet  aussi  de  le  séparer  d'au- 
tres sels  plus  solubles  dans  l’eau  chaude  que  dans  l'eau  froide.  Le  chlo- 
rure de  sodium  est  à peine  soluble  dans  l'alcool. 

Lorsqu’on  chaulfe  du  chlorure  de  sodium  bien  sec  avec  de  la  silice,  il 
n’est  pas  décomposé,  mais  si  l'on  fait  passer  de  la  vapeur  d'eau  sur  le 
mélange,  il  se  produit  du  chlorure  d'hydrogène  et  de  l'oxyde  de  silicium 
et  de  sodium  : 

<>*(„,  -h  3 Cl, Na  = SCI, H + 0’{^5. 

C'est  sur  cette  réaction  que  repose  son  emploi  dans  le  vernissage  des 
poteries. 

Le  chlorure  de  sodium  décompose  quelques  oxydes  positifs  tel  que 
l'oxyde  de  plomb,  il  se  produit  du  chlorure  de  plomb  et  do  l’oxyde  de 
sodium  : 

ojfb  + 2 Cl, Na  - 2 Cl , Pb  -f-  O® 

Mais  tout  l'oxyde  de  plomb  n’est  jamais  décomposé.  Si  l’on  opère  par 
voie  humide,  il  se  forme  un  précipite  blanc  d’oxychlorure  de  plomb. 

Le  chlorure  de  sodium  en  solution  étendue  attaquo  rapidement  le  cui- 
vre ; s'il  est  en  solution  concentrée,  il  ne  I attaque  pas  sensiblement, 
tuax  ii.  54 
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Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  chlorure  de  sodium,  de  silice  et 
d'oxvde  de  ferricum,  on  obtient  de  l'oxyde  de  silicium  et  de  sodium  et 
du  chlorure  de  ferricuin  ; la  silice  et  le  chlorure  de  sodium  réagissent 
d’abord  pour  former,  comme  nous  venons  de  le  voir,  de  l'oxyde  de  sili- 
cium et  de  sodium  et  du  chlorure  d hydrogène.  Ce  dernier  décompose 
alors  l’oxyde  de  ferricum  pour  donner  du  chlorure  de  ferricum  et  do 
l’eau: 

6C1.I1  -f-  0»[5;;  = 2CI»,Fes  + ' 30^" 

Le  chlorure  de  sodium  est  employé  pour  fabriquer  la  soude 
et  l'oxyde  de  sulfurvle  et  de  sodium,  pour  vernir  les  poteries,  pour  pré- 
parer le  chlore  et  le  chlorure  d’hydrogène.  Il  sert  aussi  aux  besoins  do- 
mestiques, c'est  notre  sel  de  cuisine. 

4*.  — CROITE  IITBIQI'I. 

CHLOnCBE  PE  LITHIUM  = Cl,Li. 

Il  est  blanc,  très-déliquescent  ; il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  lors- 
qu'on évapore  sa  dissolution  if  cristallise  en  cubes  renfermant  2 molécu- 
les d'eau  de  cristallisation  ; il  est  aussi  soluble  dans  l'alcool.  11  est  fusi- 
ble et  à la  chaleur  rouge  il  dégage  des  vapeurs. 

S*.  — CSOCPE  BIB’DIQIE. 

CHLOnt'IVE  DE  ni'DIDUM  = Cl, Rb. 

§ 1761 . Ce  sel,  par  une  évaporation  lente,  cristallise  en  cubes  dépri- 
més ; il  est  inaltérable  à l’air,  et  décrépite  au  feu.  H est  fusible  à la  cha- 
leur rouge,  volatil  à une  température  plus  élevée.  100  parties  d'eau  5 
1°c.  dissolvent  76,  38  parties  et  à 7"  c.,  8î,  59  p.  de  chlorure  de  ru- 
bidicum. 

6».  - CBOGPE  CBSIdCE. 
cuLonunE  de  coesicm  ==  CI,Cs. 

S 1762.  Ce  chlorure  cristallise  en  petits  cubes  anhydres,  déliques- 
cents ; il  fond  déjà  au  rouge  naissant  et  se  volatilise  à une  température 
. plus  élevée. 
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chlorure  d'ammonium  = Cl.Azll*. 

S 1763.  — Synonymie.  — Chlorydrate  d'ammoniaque  et  vulgairement 
sel  ammoniac. 

Le  sel  ammoniac  se  rencontre  dans  la  fiente  des  chameaux  de  laquel- 
le les  Égyptiens  le  retiraient.  Ils  brûlaient  la  fiente,  recueillaient  la  suie; 
celle-ci,  par  la  calcination,  laissaient  sublimer  le  sel  ammoniac. 

Aujourd'hui  on  le  retire  des  eaux  de  lavage  du  gaz  d'éclairage  à la 
houille  ; ces  eaux  renferment  une  grande  quantité  de  sels  d ammonium 
einotamment  de  l'oxyde  de  carbonylo  et  d'ammonium.  On  traite  ces 
eaux  par  l'oxyde  de  sulfuryle  pour  transformer  ce  sel  en  oxyde  de  sul- 
furyle  et  d'ammonium,  on  les  filtre  alors  pour  en  séparer  le  goudron.  On 
concentre  la  liqueur,  puis  on  y ajoute  du  sel  marin  pour  transformer 
tout  le  sel  d'ammonium  en  chlorure  d'ammonium.  On  évapoio  à sec  ; 
puis  on  calcine  le  résidu,  le  chlorure  d’ammonium  seul  se  sublime. 

On  trouve  encore  des  sels  d’ammonium  dans  les  urines  putréfiées,  on 
en  retire  du  sel  ammoniac  par  le  même  procédé. 

§ 1764.  Propriétés. — Le  chlorure  d'ammonium  cristallise  en  longues 
aiguilles  blanches  formées  par  la  réunion  d’une  foule  de  petits  octaèdres, 
il  possède  une  saveur  piquante.  Les  cristaux  ne  renferment  pas  d'eau  de 
cristallisation,  â la  chaleur  rouge  ils  se  volatdisem  sans  se  fondre  : on 
peut  cependant  le  liquéfier  en  le  chauffant  dans  un  tube  fermé,  la  pres- 
sion de  sa  vapeur  augmente  alors  son  point  d’ébullition.  Le  chlorure 
d'ammonium  est  très-tenace  el  difficile  à réduire  en  poudre  ; pour  l’obte- 
nir en  poudre  fine,  on  le  dissout  dans  l’eau  bouillante  que  l'on  refroidit 
rapidement  par  l'agitation,  il  se  précipite  des  cristaux  que  l'on  déssèche 
et  qui  sont  faciles  à pulvériser.  Sa  densité  est  de  1,5.  Le  chlorure  d’am- 
monium est  soluble  dans  l’eau,  100  parties  d'eau  en  dissolvent  36  par- 
ties 5 18'  et  89  à 100'  ; la  dissolution  concentrée  à chaud  abandonne  des 
cristaux  par  le  refroidissement.  Il  se  dissout  aussi  dans  l’alcool.  Le  chlo- 
rure d’ammonium  est  décomposé  partons  les  corps  qui  ont  de  laffînilé 
pour  le  chlore,  tels  que  les  métaux  positifs  des  deux  premières  séries, 
le  fer,  le  zinc  et  l'étain,  mais  il  faut  l'aide  d'une  chaleur  plus  ou  moins 
élevéejlo  potassium  et  le  sodium  le  décomposent  à une  température  assez 
basse.  Le  résultat  de  celte  décomposition  est  de  l'ammoniaque,  de  l'hy- 
drogène et  un  chlorure  du  métal. 

D’après  Rose,  si  l’on  fait  passer  des  vapeurs  d’anhydride  de  sulfuryle 
sur  du  chlorure  d’ammonium  en  poudre,  il  s'y  combine  pour  for- 
mer un  composé  que  l’eau  décompose  en  chlorure  dhydrogèno  et  oxyde 
de  sulfuryle  et  d’ammonium. 


( 42S  ) 

A l'aide  de  la  chaleur,  le  chlorure  d ammonium  est  décomposé  par 
un  grand  nombre  d'oxydes  positifs,  en  donnant  un  chlorure  et  de  l’am- 
moniaque (oxyde  d’ammonium)  : 

0[ï  + 2CI,Azll*  = 2 CI,M  + 

Sa  dissolution  dissout  certains  oxydes,  chlorures,  brémures  et  cya- 
nures insolubles  dans  l'eau  pure.  C'est  cette  propriété  qui  la  fait  em- 
ployer pour  décaper  les  métaux  avantleur  étamage. 

Les  oxydes  de  nickel  et  de  cobalt  sont  réduits  parle  chlorure  d'ammo- 
nium, à l'état  métallique. 

§ 1765.  Usages.  — Le  sel  ammoniac  est  employé  5 un  grand  nom- 
bre d’usages,  pour  décaper  les  métaux,  pour  préparer  l'ammoniaque, 
pour  dissoudre  le  chlorure  d'argent  et  argenter  ainsi  le  cuivre  et  le 
laiton.  Il  entre  dans  la  composition  d’un  lut  pour  les  joints  des  tuyaux  à 
vapeur,  et  qui  est  formé  de  1 partie  de  sel  ammoniac  que  I on  dissout 
dans  4 à 5 parties  d'eau,  on  y ajoute  5 i'î  parties  de  limaille  de  fonte  et 
2 pour  100  de  fleurs  de  soufre. 

B.  - SÉRIE  BARYT1QUE. 

^ I7GG.  Nous  subdivisons  cette  série  en  quatre  groupes  : 

1*.  — Le  groupe  barylique. 

2°.  — Le  groupe  slrontique. 

3°.  — Le  groupe  calcique. 

4".  — Le  groupe  magnésique. 

Les  chlorures  de  cette  série  correspondent  aux  terres  alcalines. 


1*.  - C10EPB  BiKimtl. 

§ 1767.  Le  groupe  barylique  contient  un  chlorure  : le  chlorure  de  ba- 
ryum = Cl,Ba. 


cm.oRLnE  de  baryum  = CI,Ba. 

§ 17G8.  On  peut  le  préparer  par  plusieurs  procédés  : 

1*.  En  dissolvant  la  baryte,  ou  l’oxyde  de  carbonyle  et  de  baryum,  ou 
bien  le  sulfure  de  baryum  dans  le  chlorure  d'hydrogène  et  en  faisant 
cristalliser.  Lorsqu'on  introduit  delà  baryte  caustique  dans  du  gaz  chlo- 
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rure  d'hydrogène,  elle  devient  incandescente,  il  se  produit  de  l’eau  cl  du 
chlorure  de  baryum. 

2".  On  calcine  au  rouge  v if,  dans  un  creuset  de  terre,  un  mélange  de 
13  parties  d'oxyde  de  sulfuryle  et  de  baryum,  3 de  chlorure  de  calcium 
et  4 de  charbon  . 


0.fS01  j 

u (Ba-  r 


2 CI,Ca 


O5 


SOJ 

Ca2 


2 CI,Ba 


On  pulvérise  la  masse,  on  la  traite  par  l eau  bouillante  et  on  filtre 
rapidement,  sans  quoi,  par  la  voie  humide  il  se  reformerait  du  chlorure 
de  calcium  et  de  l'oxyde  de  sulfuryle  et  de  baryum  insoluble. 

Le  chlorure  de  baryum  est  une  substance  blanche,  cristalline,  d’une 
saveur  âcre,  désagi cable,  vénéneuse  ; il  cristallise  en  tables  carrées  ren- 
fermant I molécule  ou  14,73  pour  100  d'eau  de  cristallisation.  Il  est 
soluble  dans  l'eau,  100  parties  de  ce  liquide  en  dissolvent  13,3  il  15“  et 
77  à 100”;  il  est  moins  soluble  dans  l'eau  chargée  de  chloruro  d'hydro- 
gène ; l'alcool  en  dissout  i/ioo  de  son  poids.  Il  est  insoluble  dans  le  chlo- 
rure d'hydrogène  et  celui-ci  le  précipite  de  sa  dissolution  aqueuse.  A la 
chaleur  rouge  il  décrépite,  se  fond  en  perdant  son  eau  de  cristallisation 
sans  subir  aucune  altération.  L’air  ne  le  décompose  pas. 


î\  — IRUlPE  SÎMITUrt. 


tlll.otll  UE  l>F.  STRONTIUM  = C!,Sr. 


Jj  I7GU.  On  l'obtient  comme  le  chlorure  de  baryum  en  calcinant  un 
mélange  d'oxyde  de  sulfuryle  et  de  strontium,  de  chlorure  de  calcium  et 
charbon.  On  le  prépare  encore  en  dissolvant  dans  le  chlorure  d hydro- 
gène l'oxyde  de  carbonyleet  de  strontium  ou  le  sulfure  de  strontium  et 
en  faisant  cristalliser. 

Le  chlorure  de  slrontium  cristallise  en  longues  aiguilles  renfermant  40 
pour  1 00  ou  3 molécules  d'eau  de  cristallisation  qu'il  abandonne  par  lu 
chaleur;  à une  températuce  très-élevée  il  sc  fond.  Le  chlorure  de  stron- 
tium est  soluble  dans  I i/t  fois  son  poids  d'eau  à 1 3°  et  dans  les  4,'s  de  son 
poids  d'eau  bouillante.  I partie  de  chlorure  se  dissout  dans  21  parties 
d’alcool  à 13“  et  dans  19  d'alcool  bouillant;  cette  dissolution  brûle  avec 
une  flamme  rouge  caractéristique.  Le  chlorure  d'hydrogène  con- 
centré ne  le  dissout  pas  et  le  précipite  de  sa  dissolution  aqueuse.  Le 
chlorure  de  strontium  desséché  absorbe  46  pour  100  de  gaz  ammoniaque 
pour  former  un  composé  analogue  ù celui  que  forme  lo  chlorure  de 
baryum. 
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3*.  - moispi  cuciati. 

CHLORURE  DE  CALCIUM  = CI,Ca. 

§ (770.  Le  chlorure  de  calcium  se  renconlredans  l'eau  de  mer  et  la  plu- 
part des  eaux  potables. On  le  prépare  en  dissolvant  l'oxyde  de  carbonyleel 
de  calcium  dans  le  chlorure  d'hydrogène  et  en  faisant  cristallherpar  éva- 
poration. On  l'obtient  en  grande  quantité  en  traitant  par  l'eau  le  résidu 
de  la  préparation  de  l'ammoniaque  au  moyen  du  chlorure  d'ammonium 
et  de  la  chaux.  Ce  résidu  est  un  mélange  do  chlorure  do  calcium  et  de 
chaux,  on  sature  la  dissolution  par  le  chlorure  d hydrogène  et  on  évapore 
à sec. 

Le  chlorure  de  calcium  cristallise  en  prismes  avec  19,12  pour  100,  ou 
3 molécules  d'eau  de  cristallisation  ; il  est  blanc,  il  possède  une  saveur 
amère.  Lorsqu'on  le  soumet  à l'action  de  la  chaleur,  il  fond  d’abord  dans 
son  eau  de  cristallisation,  à 200*  il  perd  i molécules  d’eau  et  il  reste  une 
masse  poreuse,  très-déliquescent.  A une  leropétalure  plus  élevée  il  perd 
le  restant  de  son  eau  et  il  éprouve  alors  la  lusion  ignée  ; on  le  coule  alors 
en  plaques  que  l’on  conserve  dans  un  flacon  bien  sec  et  bien  bouché.  Le 
chlorure  de  calcium  fondu  possède  la  propriété  d'être  lumineux  dans 
l'obscurité,  c’est  ce  qui  lui  a valu  le  nom  de  phosphore  <le  Homberg. 

Le  chlorure  de  calcium  est  très-déliquescente,  il  absorbe  rapidement 
l'humidité,  c'est  ce  qui  fait  employer  le  chlorure  de  calcium  fondu  pour 
dessécher  les  gaz.  Le  chlorure  de  calcium  est  très-soluble  dans  l'eau, 
celle-ci  peut  en  dissoudre  15  fois  son  poids  à 15".  Lorsqu'il  est  anhydre 
il  se  combine  à l’eau  avec  dégagement  de  chaleur  ; mais  s’il  est  hydraté 
il  se  produit  un  abaissement  de  température  et  en  le  mélangeant  avec  de 
la  neige  ou  de  la  glace  pilée  on  peut  produire  un  froid  de  — i5"  et  capable 
de  congeler  le  mercure.  Le  chlorure  de  calcium  se  dissout  aussi  très-bien 
dans  l'alcool,  100  parties  d'alcool  à 80°  en  dissolvent  6 parties,  si  l'on 
évapore  cette  dissolution,  il  cristallise  en  lames  renfermant  59  pour  100 
d’alcool,  celle-ci  remplace  donc  l'eau  de  cristallisation. 

Lorsqu’on  calcine  le  chlorure  de  calcium  à l’air,  il  est  transformé  en 
chaux  et  l'anhydride  de  carbonyle  de  l'air  agissant,  il  se  forme  aussi  de 
l’oxyde  de  carbonyle  et  de  calcium  ; mais  celte  altération  est  lente.  Lors- 
qu’on calcine  le  chlorure  de  calcium  avec  de  l'oxyde  do  sulfuryle  et  de 
baryum  ou  de  strontium,  il  se  produit  de  l'oxyde  do  sulfuryle  et  de  cal- 
cium et  du  chlorure  de  baryum  et  de  strontium  j si  l'on  traile  alors  la 
masse  par  l’eau,  il  ne  tarde  pas  à se  reformer  du  chlorure  de  calcium  et 
de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  baryum  ou  de  strontium  moins  soluble  que 
l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  calcium. 
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Le  chlorure  de  calcium  se  combine  aussi  h I ammoniaque,  100  parties 
absorbent  118,96  d'ammoniaque,  le  composé  obtenu  a pour  composition 

Az*{h'5  ma's  **  Pcrl*  son  ammon'aclue  Par  'a  chaleur,  ou  par  lexposi- 

lion  à l’air,  ou  bien  encore  lorsqu’on  l'humecte  , c'est  ce  qui  empêche  de 
l'employer  pour  déssécher  le  gaz  ammoniaque.  Le  chlorure  de  calcium 
saturé  d'ammoniaque  s’enflamme  dans  le  gaz  chlore,  celui-ci  réagit  sur 
l’ammoniaque  pour  former  du  chlorure  d'ammonium  et  de  l’azoture  de 

(Cl 

chlore  Azj  Cl  qui  se  dédouble  aussitôt  en  azote  et  chlore  : 

VC1 

8 Az|h  + 6 CI,CI  = 6CI,AzH*  + 


Lorsqu’on  fait  bouillir  dans  l'eau  du  chlorure  de  calcium  avec  de  la 
chaux,  si  l'on  filtre  la  dissolution  chaude  et  si  on  la  laisse  refroidir  len- 
tement, il  se  dépose  des  longs  cristaux  renfermant  49  pour  100  d’eau  de 

O’  I Cas 

cristallisation,  c’est  un  oxy-sulfuredecalciumqui  a pour  formule  Cj,|Ca,. 

L’eau  saturée  de  chlorure  de  calcium  ne  le  décompose  pas,  mais  l'eau 
pure  et  l'alcool  le  dédoublent  en  chlorure  de  calcium  et  chaux. 

Le  chlorure  de  calcium  forme  avec  l’oxyde  de  ch  rôm  y le  un  sel  déliques- 
0 fC^O’ 

qui  a pour  formule  q jça  , c’est  de  l'oxychlorure  de  chrômyle  et  de 
calcium. 


i-.  — MotPi  ncsÉsmct. 

CHLORURE  DE  MAGNÉSIUM  — Cl,Mg. 

§ 1771.  Le  chlorure  de  magnésium  existe  dans  les  eaux  de  la  mer  avec 
le  chlorure  de  sodium,  il  reste  dans  les  eaux-mères  provenant  de  l’ex- 
traction du  sel  marin. 

On  le  prépare  en  dissolvant  de  la  magnésie  dans  du  chlorure  d hydro- 
gène, on  concentre  la  liqueur  par  évaporation,  par  le  refroidissement  il 
se  dépose  des  cristaux  de  chlorure  de  magnésium  renfermant  2 if* 

molécules  d’eau  de  cristallisation  SCI, Mg  -f-  5oj{{.  Si  l’on  continue 

l’évaporation  jusqu'à  siccité.  le  chlorure  de  magnésium  est  décomposé 
par  l’eau  en  oxyde  de  magnésium  et  chlorure  d’hydrogène  : 
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2 Cl.Mt; 


>(11 


o j w° 
(Mg 


2CI.II. 


Pour  obtenir  le  chlorure  de  magnésium  anhydre,  on  dis-oul  de  la  ma  ■ 
gnésie  dans  du  chlorure  d’hydrogène  concentré,  ou  y ajoute  du  chlorure 

d’ammonium,  il  se  produit  un  chlorure  multiple  Ci  - très-stable  ; 

on  évapore  à sec,  puis  on  place  le  résidu  dans  un  creuset  de  platine  que 
l’on  chaulTe  au  rouge  avec  une  lampe  à alcool,  il  se  dégage  du  chlorure 
d’ammonium  et  il  reste  du  chlorure  de  magnésium  anhydre  fondu  et  qui 
se  solidifie  par  le  refroidissement  en  une  niasse  blanche.  Il  est  très-déli- 
quescent, il  est  soluble  dans  0,273 de  son  poids  d’eau  bouillante  et  0,658 
de  son  poids  d’eau  froide  et  dans  2 parties  d’alcool.  Il  possède  une  sa- 
veur amère. 

O (Cr!0‘ 

Il  forme  aussi,  avec  l’oxyde  de  chrômyle  un  oxychlorure  çjj 


C.  - SÉRIE  FERRIQUE. 


§ 1772.  Nous  subdivisons  cette  série  en  7 groupes  : 

I \ Le  groupe  citrique. 

2°.  I.e  groupe  manganique. 

3“.  Le  groupe  ferrique. 
i“.  Le  groupe  chromique. 

5».  Le  groupe  cobaltiqne. 

G".  Le  groupe  nickelique. 

7*.  Le  groupe  uraniqne. 

<•.  — CROCPE  CÉIIQIU. 

§ 1773.  Nous  rangeons  dans  ce  groupe  un  chloruro  connu  sous  le  nom 
de  protochlorure  île  cérium,  c'est  le  chlorure  de  cérosum  = Cl, Ce. 

chlorure  de  cérosum  = Cl, Ce. 


§ 1774.  On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sec  sur 
du  sulfure  de  cérosum  chauffé  au  rouge  : 

SCI, Cl  + 2sjg  = ♦ Cl, Ce  -f  S, SCI’ 

Ainsi  obtenu,  il  est  blanc,  poreux,  à la  chaleur  rouge  il  se  fond,  mais 
il  n'est  pas  volatil.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  cette  dissolution  est  incolo- 
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re,  mais  elle  jaunit  à l’air,  parce  que  le  chlorure  de  cérosumse  transfor- 
me en  chlorure  de  céricum.  L’alcool  le  dissout  aussi  etcette  dissolution 
brûle  avec  une  flamme  verte.  Le  chlorure  de  cérosum  est  déliquescent. 
Il  se  transforme,  au  contact  de  l'air  et  des  corps  oxydants,  en  chlorure  de 
céricum  Cls,Ce*,  comme  tous  les  chlorures  de  la  série  ferrique  (§  1732). 

J».  — «HUIFE  lAütlülQU. 


CHLORURE  DE  MAXGAXOSUM  = Cl, Ml). 


§ 1775.  Synonymie.  — Protochlorure  de  manganèse. 

§ 1776.  On  prépare  le  chlorure  de  manganosum  en  dissolvant  le 
manganyle  dans  du  chlorure  d hydrogène  bouillant,  on  évapore  à sec, 
on  calcine  le  produit,  on  le  redissout  dans  l’eau  et  on  fait  cris- 
talliser. 

On  l’obtient  encore  en  lavant  le  manganyle  en  poudre  fine  avec  du 
chlorure  d'hydrogène  étendu  qui  enlève  les  sels  terreux  ; ensuite 
on  le  calcine  au  rouge  obscur  avec  i/*  partie  de  chlorure  d'ammonium 
il  reste  du  chlorure  de  manganosum  mélangé  de  manganyle  non 
décomposé.  On  reprend  la  masse  par  l’eau  bouillante  qui  dissout  le 
chlorure  seul  et  on  fait  cristalliser.il  se  produit  du  chlorure  de  manga- 
nosum et  il  se  dégage  de  l'eau,  de  l'azote  et  de  l'ammoniaque. 

Le  chlorure  de  manganosum  cristallise  en  tables  roses  renfermant 
37,23  pour  100  d’eau  de  cristallisation,  ce  qui  correspond  à 2 molécules 
d'eau  ; à 88*  elles  perdent  les  3/4  de  leur  eau  et  laisse  alors  une  masse 
pulvérulente.  Le  chlorure  anhydre,  fondu  à l’abri  de  l'air,  se  présente  en 
masse  feuilletée,  brillante,  d’une  couleur  rose.  Les  cristaux  de  chlorure 
de  manganosum  sont  très-déliquescents,  ils  s’eflleurissent  à l'air.  Ils  sont 
solubles  dans  l'eau,  et  leur  solubilité  augmente  jusqu'à  6î°,  à celte  tem- 
pérature 100  parties  d'eau  en  dissolvent  55  parties;  alors  la  solubilité 
diminue  à mesure  que  la  température  augmente  ; cette  dissolution  est 
rose  un  peu  rougeâtre.  Le  chlorure  de  manganosum  se  dissout  aussi  dans 
l’alcool,  celle  dissolution  est  verte  et  brûle  avec  une  flamme  verte;  par 
le  refroidissement,  elle  laisse  déposer  des  cristaux  incolores,  qui  pro- 
viennent d’une  combinaison  du  chlorure  de  manganosum  et  d'alcool  et 
que  nous  considérons  comme  un  oxychlorure  de  manganosum  et  d'éthyle 


0((C*HT  , 0(H 

Cl  [Mn  + U(H- 

Lorsqu'on  fond  le  chlorure  de  manganosum  au  contact  de  l’air,  il  se 
transforme  en  une  masse  noire,  brillante,  qui  a pour  formule 


c'est  du  chlorure  de  manganicum  eide  manganosum.  Le  même  composé 
TOME  11.  55 
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se  forme,  lorsqu'on  expose  aux  rayons  solaires  une  dissolution  aqueuse 
de  chlorure  de  manganosum.  Dans  ccs  deux  cas,  une  partie  du  manga- 
nèse est  oxydé  par  l’oxygène  de  l'air. 

3».  - CIOl'PI  FEBliQtll. 

CHLORURE  DE  FERROSUM  = C^Fe. 


5 1777.  Synonymie.  — Prolochlorure  de  fer,  chlorure  ferreux. 

§ 177 8.  Propriétés.  — On  prépare  le  chlorure  de  ferrosum  en  faisant 
passer  du  chlorure  d'hydrogène  sec  sur  de  la  limaille  de  fer  chauffée  au 
rouge,  il  se  volatilise  et  se  condense  en  paillettes  blanches  cubiques.  Il 
est  très-solublc  dans  l'eau,  il  s'y  combine  avec  dégagement  de  chaleur  ; 
il  se  dissout  aussi  dans  l'alcool.  Le  chlorure  de  ferrosum  est  décomposé 
par  l’hydrogène  à l'aide  de  la  chaleur  en  donnant  du  chlorure  d'hydro- 
gène et  du  fer  pur  cristallisé  (§  1740).  Il  absorbe  l'oxygène;de  l’air  pour 
se  transformer  en  oxyde  de  lerrieum  et  chlorure  de  ferricum  (§  1732). 

Le  chlorure  de  ferrosum  absoibe  le  gaz  ammoniaque  pour  former  une 
substance  blanche,  pulvérulente,  qui  perd  l'ammoniaque  par  la  chaleur; 
elle  se  décompose  à l'air  dont  elle  absorbe  l'eau  et  l'oxygène  pour  former 
un  chlorure  contenant  moins  de  chlore  et  un  chlorure  multiple  de  ferro- 
sum et  d’ammmonium  Cl»| 


Aztl* 


On  prépare  encore  le  chlorure  de  ferrosum  par  voie  humide  eu  dissol- 
vant le  fer  dans  du  chlorure  d'hydrogène  ; par  l'évaporation  il  se  dépose 

des  cristaux  verdâtres  qui  ont  pour  formule  C|,Fe  «o|Sl  A une 

température  élevée  il  se  fond  dans  son  eau  de  cristallisation  et  il  reste 
une  masse  blanche  si  l'on  opère  à l'abri  de  l’air  ; mais  à l'air  libre,  il  se 
produit  du  chlorure  de  ferricum  qui  se  dégage  avec  l'eau  et  il  reste  un 
chlorure  basique  vert  foncé,  fusible  et  cristallisé  en  écailles,  il  est  dé- 
composé par  l'eau  en  chlorure  de  ferrosum  qui  se  dissout  et  en  oxyde  de 
ferrosum  qui  so  transforme  rapidement  en  oxyde  de  ferricum. 


3».  — CIOl'PI  lOlFBOIOCf . 

CHLORURE  DE  MOLYBDOSUM  = CI,Mo. 

§ 1779.  On  le  prépare  anhydre  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  chlo- 
rure de  molybdicum  (CI’, Mo)  sur  du  molybdène  chaoffé  au  rouge.  Oa 
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obtient  ainsi  une  masse  rouge,  insoluble  dans  l’eau,  volatil  lorsqu'on  la 
chauffe  à l’abri  de  1 air.  Lorsqu'on  la  fait  digérer  avec  de  la  potasse,  elle 
se  transforme  en  oxyde  de  molybdosum  hydraté. 

On  peut  obtenir  le  chlorure  de  molybdosum  par  voie  humide  en  dis- 
solvant, jusqu  à saturation,  de  l'oxyde  de  molybdosum  hydraté  dans  le 
chlorure  d hydrogène.  La  dissolution  ainsi  obtenue  est  d'un  rouge  foncé. 
Par  l'évaporation,  elle  donne  une  masse  noire.  Lorsqu’on  la  chauffe  dans 
le  vide,  elle  dégage  de  l'eau  et  du  chlorure  d’hydrogène  et  laisse  une 
poudre  noire,  insoluble  dans  l'eau,  qui  est  un  rhlorure  renfermant  moins 
de  chlore.  Le  chlorure  obtenu  par  voie  humide  est  donc  soluble  dans 
l’eau,  tandis  que  le  chlorure  préparé  par  voie  sèche  y est  insoluble. 

Les  chlorures  des  groupes  tungstique  et  vanadique  sont  inconnus. 

K - CSOCPE  CBIOIIQUI. 


CHLORURE  DE  CHRÔMOSUI  •=  Cl, Cf. 


§ 1780.  Synonymie.  — Prolochlorure  de  chrûme,  chlorure  chrûmeux. 
On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec  sur 
du  chlorure  de  chiômictim  (Cl’.Cr’)  chauffé  au  rouge. 

Ce  corps  est  blanc,  soluble  dans  l'eau  qu'il  colore  en  bleu,  cette  disso- 
lution absorbe  l'oxygène  de  l'air  pour  former  un  oxychlorure  de  chrômo- 

0 (Cr* 

sum  et  de  chrômicum  qui  a pour  formule  cpici-t-  L'u*yd®  de  nitryle  et 


le  binitryle  colorent  cette  môme  liqueur  en  brun. 

Si  l’on  verse  de  l'oxyde  d'acétyle  et  de  sodium  dans  une  dissolution  de 
chlorure  de  chrômosum,  il  se  produit  du  chlorure  de  sodium  et  un  pré- 

ÎCtH’o 
Cr 


°l 


C‘H»0 

Na 


+ Cl.Cr 


Cl, Na  + 


ofg' 


C*HsO 


Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  chrômosum  dans  une  dissolution 
d'oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium,  et  si  alors  on  y verse  une  quantité 
d'alcool  suffisante  pour  y produire  un  léger  précipité,  il  se  produit,  au 
bout  de  quelques  semaines  des  cristaux  bleus  prismatiques  rhomboldaux, 
ce  sel  est  un  alun  de  chromosum,  c'est-à-dire  de  1 oxyde  de  sulfuryle,  de 

(SO*  (H 
la  formule  est  : 0*{K  4-  30  S 

(Cr 

flaçon  à l'émeri  bien  bouché  et  que 


potassium  et  de  chrômosum  dont 

r tUtli  jrn  ib 

Pour  réussir,  il  faut  opérer  dans  un 
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l'on  remplit  entièrement  pour  empêcher  tout  contact  de  l'air.  Ce  sel  se 
précipite,  il  est  soluble  dans  l'eau,  sa  dissolution  est  bleue,  mais  elle 
verdit  à l’air. 

§ 1781.  Ou  connaît  un  chlorure  du  radical  chromyle  (Cl’.Cr’O9).  Pour 
l’obtenir,  on  fond  dans  un  creuset  de  terre  un  mélange  de  10  parties  de 
chlorure  de  sodium  et  17  d'oxyde  de  chrômyle  et  de  potassium  acide 
/CtsOs 

(0-|  K ).  On  coule  la  matière  fondue  sur  une  feuille  de  tôle  et  on  casse 

(» 

la  plaque  en  fragments  que  l'on  introduit  dans  une  cornue  en  verre  avec 
30  parties  d'oxyde  de  sulfuryle  concentré.  On  chaude  légèrement,  et  on 
refroidit  le  récipient  dans  de  la  glace.  Il  s’y  condense  un  liquide  rouge, 
d’une  densité  de  1,71,  qui  bout  vers  120°.  Il  se  décompose  au  contact  de 
l'eau  en  oxyde  de  chrômyle  et  chlorure  d’hydrogène  : 

CI‘,Cr*0*  -f  2 o|J|  = O’jf//0’  4-  2 Cl, H 

On  doit  le  conserver  dans  des  tubes  fermés  à la  lampe.  Si  l'on  fait 
bouillir  une  dissolution  d'oxyde  chrômyle,  de  potassium  et  d'hydrogène 
(Cr30‘ 

O-'i  K 3vec  du  chlorure  d hydrogène,  jusqu'à  ce  qu’il  se  dégage  du 
v H 

chlore,  on  obtient  une  liqueur  brune  qui,  par  refroidissement,  laisse  dé- 
poser des  cristaux  orangés  qui  sont  de  l'oxychlorure  de  chrômyle  et  de 

potassium  ^ 

5*.  — (SOtPt  COBUTIOtE. 

CHLORURE  DE  COD.UTOSl'M  = Cl,C0. 

§ 1782.  Synonymie.  — Chlorure  de  cobalt,  chlorure  cobalteujc. 

On  prépare  ce  composé  en  dissolvant,  dans  le  chlorure  d'hydrogène 
étendu,  soit  l’oxyde  de  cobaltosum,  soit  l'oxyde  de  carbonyle  et  de  cobal- 
tosum  ; ou  bien  en  attaquant  le  cobalt  par  le  chlorure  d'hydrogène  con- 
centré et  bouillant. 

La  dissolution  du  chlorure  de  cobaltosum  est  rouge,  elle  donne  par 
l’évaporation  des  cristaux  d’un  rouge  groseille  de  chlorure  hydraté,  solu- 
bles dans  l’alcool  et  qui  se  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation.  Les 
cristaux  de  chlorure  de  cobaltosum,  qui  sont  roses  à froid,  deviennent 
bleus  lorsqu'on  les  chauffe  légèrement,  sans  pour  cela  abandonner  de 
l'eau,  car  ils  redeviennent  roses  en  se  refroidissant:  on  en  a conclu  que  le 
chlorure  de  cobaltosum  possédait  deux  états  isomériques.  Lorsqu’on 
chauffe  à une  haute  température  le  chlorure  de  cobaltosum,  il  se  decom- 
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pose,  il  se  dégagé  du  chlorure  d hydrogène  el  il  reste  un  oxychlorure 
de  cobaltosum  : 

iCI.Co  + 0(ï  = 2d.II  + c,*fcï 

A une  température  plus  élevée, ce  dernier  se  dédouble  en  anhvdiide  de 
cobaltosum  et  en  chlorure  de  cobaltosum  anhydre  qui  se  sublime.  Celui- 
ci  est  bleu  et  devient  rose  par  le  refroidissement  : il  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  mais  il  absorbe  bientôt  l'humidité  de  l'air  et  alors  sa  solubilité 
augmente. 

Le  chlorure  de  cobaltosum  anhydre  absorbe  le  gaz  ammoniaque  pour 
former  un  composé  blanc-rougeâtre  qui  a pour  formule 

La  dissolution  de  chlorure  de  cobaltosum,  qui  est  rouge  à froid,  pos- 
sède la  propriété  de  devenir  bleue  par  l'action  de  la  chaleur,  surtout  si 
elle  est  acide  : c’est  ce  qui  lui  a valu  le  nom  d’encre  sympathique.  Lors- 
qu’on trace  avec  cellc-ci  des  caractères  sur  une  feuille  de  papier  blanc, 
ils  ne  sont  guère  apparents  attendu  que  le  chlorure  est  rose  pâle.  Mais  si 
I on  chauffe  le  papier,  le  chlorure  se  transforme  en  sa  modification  bleue 
et  les  caractères  apparaissent,  mais  à mesure  que  le  papier  se  refroidit, 
les  caractères  disparaissent  pour  autant  que  le  papier  n ait  pas  été  ex- 
posé à une  trop  forte  chaleur,  auquel  cas  l’écriture  devient  noire  el  per- 
sistante. Les  caractères  ne  sont  bleus  que  si  chlorure  de  coballosum  est 
pur.  Si  la  dissolution  renferme  une  certaine  quantité  de  nickel  ou  de  fer, 
ils  deviennent  verts;  c’est  là  un  moyen  pour  reconnaître  le  degré  de  pu- 
reté du  chlorure  de  cobaltosum. 


fi».  — ClOtjPI  MCIILIQtlt. 

CHLORURE  DE  .NICKELOSUM  = Cl,Ni. 

§ 1783.  Synonymie.  — Chlorure  de  nickel,  chlorure  nickeleux . 

On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  du  nickel  en 
poudre  et  chauffé  au  rouge,  il  y a incandescence  et  il  se  produit  du  chlo- 
rure de  nichelosum  en  petites  paillettes  d’un  jaune  d’or,  grasses  au  tou- 
cher et  volatiles.  Le  chlorure  ainsi  obtenu  parait  insoluble  dans  l’eau, 
cependant  par  l’ébullition  prolongée, il  s’y  dissout  en  donnant  une  liqueur 
verte.  Il  est  déliquescent,  il  absorbe  peu  à peu  l'humidité  de  l'air  el  de- 
vient vert.  Il  est  décomposé  par  l’hydrogène  à la  chaleur  rouge  et  le 
nickel  est  réduit  en  masse  brillante. 

On  peut  préparer  du  chlorure  de  nickelosum  hydraté  en  dissolvant  l’o- 
xyde de  nickclosum  ou  l’oxyde  de  carbonyle  cl  de  nickelosum  dans  le 
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chlorure  d'hydrogène  ; on  évapore  et  on  obtient  des  cristaux  verts  très- 
déliquescents.  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l'alcool.  A une  tem- 
pérature élevée  ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation  et  deviennent  jaunes. 
Le  chlorure  de  nickelosum  anhydre  absorbe  le  gaz  ammoniaque  pour 

former  un  composé  blanc  quia  pour  formule  (Rose)  et  qui,  par 

la  chaleur,  se  décompose  en  chlorure  d’ammonium,  ammoniaque  et 
azote  qui  se  dégagent,  et  il  reste  du  nickel. 

Lorsqu'on  I arrose  avec  do  l'eau,  une  partie  s'y  dissout  en  donnant  une 
liqueur  bleue  et  il  reste  de  l'oxyde  de  nickelosum  : 

SCI.Ni  -f  Ojü  = 2 Cl, II  + ojîJl 

7*.  — CROEPB  CllltltU. 

CHLORURE  d’uraniosum  = CI,Ur. 

§ 1784.  Synonymie.  — Prolochlorure  d'uranium. 

Peligot  l'a  préparé  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  un  mé- 
lange intime  d oxyde  d'uraniosum  et  de  charbon  chauffé  dans  un  tube  de 
verre.  Le  chlorure  se  volatilise  et  se  condense  dans  la  partie  froide  du 
tube  en  petits  octaèdres,  brillants,  d'un  vert  foncé,  très-déliquescents, 
leur  dissolution  est  verte. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sur'de  l'oxyde  d'uraniosum, 
on  obtient  un  composé  que  Peligot  considère  comme  du  chlorure  d’un  ra- 
dical Ur’O  qu’il  appelle  uranyle,  ce  composé  a donc  pour  formule  CI,Ur*0. 
Le  chlorure  d'uranyle  peut  se  combiner  aux  chlorures  de  potassium  et 
d'ammonium  pour  former  des  chlorures  mulliplesqui  ont  pour  formules: 

c,.{r  + »(«..<- («  + o(» 

D.  - SÉRIE  STAHRIQOE 

§ 1785.  La  série  stannique  comprend  des  chlorures  correspondant  aux 
oxydes  positifs  monatomiques  de  la  série  stannique  et  que  nous  subdi- 
visons comme  eux  en  10  groupes  : 

1".  L e groupe  stannique. 

2°.  Le  groupe  plombiqne. 

3*.  Le  groupe  thallique. 

4°.  Le  groupe  zincique. 

5®.  Le  groupe  cadmique. 

6".  Le  groupe  lilanique. 
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7».  Le  groupe  tantalique. 

8”.  Le  groupe  pélopique. 

9».  Le  groupe  niobique. 

1 0\  La  groupe  ilméniqut. 

Les  cinq  derniers  groupes  sont  très-peu  connus. 

ghocpi  sTAXimti. 

CHLORtnE  D'ÉTAIS  = CI,Sn. 


3 1786.  Synonymie.  • — Protochlorure  d'étain,  chlorure  s tanne  ux. 

§ 1787.  Préparation.  — On  prépare  le  chlorure  d'étain  par  voie  sèche 
en  faisant  passer  du  gaz  chlorure  d'hydrogène  sur  de  l'étain  chauffe  au 
rouge.  On  l'obtient  encore  en  chauffant  lentement  jusqu'au  rou- 
ge, dans  une  cornue  en  verre,  un  mélange  à poids  égaux  d'étain  et  de 
chlorure  de  mercuricum  ; il  se  volatilise  du  mercure.  Il  se  produit  ici  3 
doubles  décompositions  successives  ; une  première  double  décomposition 
donne  lieu  à du  chlorure  d'étain  et  à un  amalgame  d'étain  et  de  mercure  : 

Cl.Iîg  -f  Sn,So  = CI.Sn  -f-  Sn,Hg. 

Cet  amalgame,  en  présence  d'une  autre  molécule  de  chlorure  de  mer- 
euricum,  donne  encore  du  chlorure  d’étain  et  du  mercure  : 

Sn,Hg  + Cl.Ug  = Cl,Sn  -f  Hg.Hg. 

On  prépare  le  chlorure  d'étain  par  voie  humide  en  dissolvant  l’étain 
dans  du  chlorure  d'hydrogène  concentré  et  bouillant  ; la  dissolutions 
lieu  avec  dégagement  d'hydrogène.  La  liqueur  donne  par  évaporation, 

des  cristaux  qui  ont  pour  formule  CI.Sn  -(-  oj|J 

§ 1788.  Propriétés.  — Le  chlorure  d'étain  anhydre  se  présente  sous 
forme  d’une  masse  grise,  brillante,  à cassure  vitreuse,  d’une  saveur  as- 
tringente ; il  est  fusible  et  volatil  au  rouge  blanc.  Lorsqu’on  l'introduit 
dans  un  flacon  de  chlore,  il  absorbe  ce  gaz  avec  dégagement  de  chaleur 
et  de  lumière  et  il  se  transforme  en  chlorure  de  chlorostannyle  Gl.CISn. 
Il  est  soluble  dans  l'eau,  et  il  se  produit,  en  se  dissolvant,  un  froid  con- 
sidérable. 

Le  chlorure  d’étain  hydraté  cristallise  en  octaèdres  volumineux,  trans- 
parents Lorsqu’on  le  soumet  à l’action  de  la  chaleur,  il  est  décomposé 
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en  partie,  par  I eau,  en  oxyde  d'Hain  et  chlorure  d hydrogène  qui  se  de- 
gage  : 

2CI,Sn  -f  O (|J  = o[gJJ  + 2 Cl, H. 

L'oxyde  d'étain  formé  se  combine  au  chlorure  non  décomposé,  pour 

former  un  oxychlorure  qui  a pour  formule  cpjsn*  ^ une  ,emPéra“ 

turc  plus  élevée,  ce  dernier  se  décompose  en  chlorure  d'étain  qui  subli- 
me et  en  oxyde  d'étain  qui  reste. 

I.e  chlorure  d étain  se  dissout  dans  une  petite  quantité  d'eau,  mais 
une  grande  quantité  d'eau  le  décompose  en  partie  en  chlorure  d’hydro- 
gène et  en  oxyde  d'étain  qui  se  combine  au  chlorure  d'étain  non  décom- 
posé pour  former  l'oxychlorure  que  nous  venons  de  citer  et  qui  se  pré- 
cipite ; un  excès  de  chlorure  d’hydrogène,  versé  dans  la  liqueur,  empê- 
che cette  décomposition.  Cet  oxychlorure  se  dissout  dans  la  potasse 
caustique,  en  donnant  lieu  à de  l’oxyde  de  slannvle  et  de  potassium  et 
au  bout  de  quelque  temps  il  se  précipite  de  l’étain  provenant  de  la  dé- 
composition de  l'oxyde  d'étain  qui  se  transforme  en  oxyde  de  stannyle 
qui  se  combine  à la  potasse  : 

0 {In  + 0 {In  = °'S"S°  + Sn-s"' 


Le  chlorure  d’étain  est  très-avide  d’oxygène  et  de  chlore,  il  réduit  en 
tout  ou  en  partie  certains  oxydes  et  chlorures  pour  se  transformer  lui- 
même  en  oxyde  de  stannyle  ou  en  chlorure  de  chlorostannyle.  Lorsqu’il 
est  encore  humide,  il  absorbe  rapidement  l’oxygène  pour  se  transformer 
en  chlorure  de  chlorostannyle  et  un  composé  insoluble  qui  est  un  oxy- 
chlorure de  stannyle  et  de  chlorostannyle  : 

8CI,Sn  -f  2 0,0  = CI*,Sn’Cls  -f-  5*{In*CP 


Le  chlorure  d étain  est  décomposé  par  l'oxyde  de  nitrylo  à l’aide  de  la 
chaleur,  il  se  produit  de  l’oxyde  destannyle  et  il  se  forme  de  l’eau  régale: 


2°(r  + 2c,.sn 


QjfSn’O 

u |HS  2 Cl.AzO1 

0j|j  ^ AzO'.AzO* 


Le  chlorure  d’étain  réduit  aussi  l’anhydride  de  bisulfuryle  en  donnant 
de  l’oxyde  de  stannyle  et  du  sulfure  de  chlorosulfurylc  ; la  masse  s'é- 
chauffe considérablement  : 
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20, SO  + 4Cl,Sn  — 20,Sn'0  -f-  CP,S*Cl». 

Les  oxydes  d'arsénicum,  d'arsényle,  d'antimonicum,  de  zinc  et  d'ar- 
gent sont  réduits  complètement  parle  chlorure  d'étain. 

Le  chlorure  d'étain  ramène  à un  degré  inférieur  d’oxydation  les  oxy- 
des de  molybdyle,  do  tungstylo,  de  manganicum,  do  ferricum,  de  cu- 
pricum,  etc. 

Avec  l'oxyde  de  plomb,  il  donne  du  chlorure  do  plomb  et  de  l'oxyde 
de  stannyle. 

Il  fait  passer  le  chlorure  de  mercuricum  Cl , I Ig  à l'état  do  chlorure  do 
mercuro-um  CI,Hg*. 

Le  cyanure  de  mercuricum  donne  heu  à la  formation  de  cyanure  d’hy- 
drogène et  à un  précipité  gris  qui  est  un  mélange  do  mercure  et  d'oxyde 
do  stannyle. 

Enfin  le  chlorure  detain  produit,  dans  la  solution  do  chlorure  d'auri- 
cum,  un  précipité  do  pourpre  do  c issius(§  495). 

D’après  Persoz,  le  chlorure  d'étain  anhydre  n'absorbe  pas  le  gaz  am- 
moniac à la  température  ordinaire  ; fondu  et  refroidi  dans  co  gaz,  il  en 
absorberait  une  molécule.  , 

§ 1789.  Usages.  — Le  chlorure  d'étain  est  connu  dans  locommerco 
sous  le  nom  de  sel  d'étain.  Avec  l’oxyde  de  nilryle,  il  forme  l'étain  des 
teinturiers.  Un  l'emploie  pour  fabriquer  les  toiles  peintes,  puur  produire 
des  enlevages  blancs  sur  des  fonds  colorés  par  l'oxyde  de  ferricum  ; il 
agit  de  même  sur  les  fonds  bistrés  colorés  par  le  manganyle.  Enfin, 
on  s'en  sert  encore  pour  préparer  le  bleu  et  le  vert  d’application  et  pour 
avirer  ie  rouge  turc. 

f.  - «om  noiBijtt. 

CHLOni'RE  DE  PLOMB  = CI,Pb. 

§ 1 790.  Préparation.  — On  obtient  le  chlorure  de  plomb  par  plusieurs 
méthodes  : 

I*.  En  faisant  bouillir  de  la  litharge  dansdu  chlorure  d’hydrogène 
jusqu'à  saturation,  le  chlorure  do  plomb  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment ; l'action  cesse  aussitôt  que  la  liqueur  est  saturée  de  chlorure. 

2*.  En  faisant  passer  du  chlore  sur  du  plomb  chaulfoau  rouge. 

3*.  En  versant  du  chlorure  de  sodium  dans  une  dissolution  concentrée 
d’un  sel  de  plomb. 

4*.  On  peut  l'obtenir  en  cristaux  en  le  faisant  dissoudre  à chaud  dans 
l’oxyde  de  nilryle  ou  le  chlorure  d’hydrogène  et  en  laissant  refroidir  len- 
tement la  liqueur. 

TOlt  it.  58 
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§ 1791 . Propriétés.  — Le  chlorure  de  plomb  se  présente  en  lamelles 
nacrées,  blanche*.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l’eau  froide,  135  parties 
d'eau  en  dissolvent  seulement  I partie,  mais  il  se  dissout  dans  33  par- 
ties d’eau  bouillante  ; il  est  insoluble  dans  l'alcool,  niais  si  celui-ci  ren- 
ferme plus  do  3i  pour  100  d’eau  il  s'y  dissout  en  quantité  d’autant  plus 
grande  que  l'alcool  est  plus  étendu.  Le  chlorure  d’hydrogène  bouillant  lo 
dissout  et  le  dépose  en  cristaux  par  refroidissement.  Le  chlorure  de  plotnb 
est  fusible  et  il  se  prend,  par  refroidissement, en  une  masse  gri*e,  trans- 
parente flexible,  tendre,  à laquelle  on  a donné  le  nom  de  plomb  corné. 
A la  chaleur  rouge,  il  se  volatilise  et  répand  des  fumées  blanches  abon- 
dantes. Lorsqu'on  le  chauffe  à l'air,  il  se  vaporise  en  partie  et  il  reste  un 
résidu  jaune  qui  est  un  oxychlorure.  Les  alcalis  et  les  sels  de  carbonyle 
alcalins  décomposent  le  chlorure  de  plomb,  le  transforment  d'abord  en 
oxychlorure,  puis  ils  le  décomposent  complètement  et  il  reste  de  l'oxyde 
de  plomb  ou  de  l'oxyde  de  carbonyle  de  plomb,  tandis  qu’il  s'est  produit 
un  chlorure  alcalin. 

§ 1792  Oxychlorures  de  plomb.  — Le  chlorure  de  plomb  peut  se  com- 
biner à l'oxyde  de  plomb  en  plusieurs  proportions  pour  former  des  oxy- 
chlorures d une  couleur  jaune  d'or,  très-fusibles  et  ils  cristallisent  par  re- 
froidissement en  gros  octaèdres  ; ils  perforent  les  creusets.  Ces  composés 
sont  employés  en  peinture,  sous  les  noms  de  jaune  minéral,  jaune  de 
Cassel,  jaune  de  Turner,  jaune  de  Paris,  jaune  de  Vérone. 

O (Pli1 

On  en  rencontre  deux  dans  la  nature,  ils  ont  pour  formules  : qs  p^a 
et  9 ! nPb  ils  sont  solubles  dans  les  acides. 

Lil  ( I I), 

On  connaît  encore  d'autres  oxychlorures  qui  ont  pour  formules  : 

O*  (Pbe  , O’  (Pb"  _ . , . . 

Ci*  J Pb*  01  Cl*  i Pli*  ■ 0,3lienl  ce  dernier  ; 

1".  En  fondant  I partie  de  chlorure  de  plomb  avec  6 h 8 de  litharge. 

2°.  En  fondant  10  parties  de  litharge  et  7 de  chlorure  de  sodium. 

3°.  En  décomposant  le  sel  marin  par  la  litharge  en  présence  de  l'eau. 
On  délaye  la  litharge  en  consistance  de  bouillie  avec  le  quart  de  son  poids 
de  chlorure  de  sodium,  puis  on  calcine  le  mélange,  qui  devient  d'un  beau 
jaune. 

Lorsqu’on  mélo  des  sels  basiques  de  plomb  avec  des  chlorures  métalli- 

, . , , • O'fPb'» 

ques,  on  obtient  un  oxychlorure  qui  a pour  formule  o*  1 Pb*- 

3».  — csocpk  miiittut. 

CHLOHUnE  DE  THALLIUM  “=  Cl, Tll. 

S 1793.  On  peut  obtenir  le  chlorure  de  thallium  par  l'action  du  chlore 
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ou  de  l'eau  régale  sur  le  métal,  il  se  dépose  de  sa  dissolution  aqueuse 
sons  forme  de  magnifiques  lamelles  jaunes,  qui  paraissent  appartenir  au 
système  rhoinboedrique. 

Le  chlorure  d’hydrogène  et  les  chlorures  solubles  produisent,  dans  la 
solution  des  sels  do  thallium,  un  précipité  blanc  de  chlorure  de  thallium 
ressemblant  au  chlorure  d’argent,  mais  un  peu  soluble  dans  l’eau,  d'ail- 
leurs fort  peu  soluble  dans  l'ammoniaque  et  inaltérable  à la  lumière. 

V>.  — filOCPC  ZIÜCIQCE. 

CHLOBL'RE  DE  ZINC  = Cl,Zl>. 

§1794.  Préparât  ion  — On  prépare  le  chlorure  de  zinc,  en  faisant  passer 
un  courant  de  chlore  sur  du  zinc  Irès-divisé,  ou  bien  en  distillant  un 
mélange  de  limaille  de  zinc  et  de  chlorure  de  inercuricum.  On  peut  l'ob- 
tenir pur  voie  humide  en  dissolvant  le  zinc  dans  le  chlorure  d'hydro- 
gène et  en  évaporant  la  liqueur,  il  cristallise  alors  par  refroidissement  en 
une  masse  cristalline  blanche. 

§ 1795.  Propriétés.  — Le  chlorure  de  zinc  est  blanc,  il  a un  aspect 
gras,  ce  qui  lui  a valu  le  nom  de  beurre  de  zinc.  Il  est  déliquescent,  très- 
fusible,  mais  il  ne  distille  qu'à  la  chaleur  rouge.  Il  est  très-soluble  dans 
IVau.etsi  l’on  concentre  cette  dissolution  par  la  chaleur,  on  remarque 
que  la  température  de  l'ébullition  s'élève  jusqu'à  950°  point  auquel  elle 
reste  stationnaire  pareeque  le  chlorure  de  zinc  abandonne  son  eau  de 
cristallisation  sans  cesser  d'être  liquide.  On  peut  alors  le  chauffer  jus- 
qu'à 400°,  sans  qu’il  donne  des  vapeurs  abondantes,  celte  propriété  per- 
met d'employer  la  dissolution  de  chlorure  de  zinc  pour  remplacer  les 
bains  d huile  servant  à chauffer  les  corps  à une  température  déterminée. 
Le  chlorure  de  zinc  est  aussi  soluble  dans  1 alcool  anhydre  et  il  cristallise 
dejjcetle  dissolution  en  aiguilles  renfermant  15  pour  cent  d'alcool. 

Lorsqu'on  chauffe  au  rouge  le  chlorure  de  zinc  anhydre  au  contact  do 
l’air,  il  se  transforme  en  oxyde  de  zinc  et  il  se  dégage  du  chlore. 

Si  l'on  chauffe  fortement  le  chlorure  de  zinc  hydraté,  il  fait  la  double 
décomposition  avec  l’eau,  il  se  dégage  du  chloruie  d’hydrogène  cl  il  reste 
un  oxychlorure  : 

r Il  O9  (7n'# 

20  Cl.Zn  + 90(U  = 18CI.H  -f  ci*|zn- 

D'après  Masson,  le  chlorure  de  zinc  anhydre  possède  la  propriété  d’en- 
lever l'eau  à l’alcool,  à l'aide  de  la  chaleur,  il  le  transforme  ainsi  en  éther 
en  devenant  lui-même  chlorure  hydraté. 

§ 1796.  O.rychlornres  de  zinc.  — Le  chlorure  de  zinc  se  combine  en 
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plusieurs  proportions  à l'oxyde  de  zinc  pour  former  des  oxychlorure*. 
D'après  Schindler,  lorsqu’on  fait  bouillir  de  la  limaille  de  zinc  avec  du 
chlorure  de  zinc  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d hydrogène,  ou  bien 
lorsqu’on  précipite  incomplètement  le  chlorure  de  zinc  par  un  alcali,  on 

O»  iZn*  (H 

obtient  un  précipité  blanc  qui  a pour  formule:  “I-  * ^(II- 

Par  la  fusion  prolongée  du  chlorure  de  zinc  hydraté,  il  se  produit  un 

O*  (Zn(* 

oxychlorure  qui  a pour  formule  £|Sj  £,,«  il  relient  de  l'eau  qu'il  aban- 
donne à la  chaleur  rouge. 

D'après  Kane,  lorsqu'on  précipite  In  chlorure  de  zinc  par  un  léger 
excès  d'ammoniaque,  il  se  produit  un  oxychlorure  qui  a pour  formule 
0“  ( Zn1*  (Il 

Cl’izn5  ' 1 ® 0 ! jj  ; à 100°  il  perd  i molécules  d'eau  et  se  transforme 
en  une  poudre  hlanchc.  insoluble. 

s».  — uotrt  cttiiiQci. 

CHloni'ltE  DE  CADMIUM  = Cl.Cd. 

§ 1797.  Il  est  insomorphe  avec  le  chlorure  de  zinc.  On  le  prépare 
en  dissolvant  le  cadmium  dans  le  chlorure  d'hydrogène,  il  cristallise  par 
le  refroidissement  en  prismes  rectangulaires  hydratés,  transparents, 
cfflorescents  dans  l'air  sec.  Le  chlorure  de  cadmium  est  très-soluble  dans 
l'eau.  Par  la  chaleur,  il  perd  son  eau  ; il  se  fond  en-dessous  du  rouge  et 
se  prend  par  refroidissement  en  masse  lamclleuse,  transparente,  qui 
absorbe  l'humidité  de  Pair  et  se  transforme  en  une  poudre  blanche. 
A une  température  plus  élevée,  il  se  volatilise  et  se  sublime  en  paillettes 
blanches. 

E.  - SÉRIE  CUIVRIQUE 

§ 1798  Nous  subdivisons  la  série  cuivrique  en  trois  groupes  de  chlo- 
rures correspondant  aux  groupes  d'oxydes  posi*  ifs  de  la  6érie  cuivrique, 
savoir  : 

1 Le  groupe  cuivrique. 

2».  Le  groupe  mercurique. 

3°.  Le  groupe  argentique. 

f.  - GCOtPC  CUVRIQGB, 

§ 1799.  Le  groupe  cuivrique  comprend  doux  chlorures  ; 

a.  Le  chlorure  de  cuprosum. 

b.  Lu  chlorure  de  cupricum. 
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a.  — GHLOnrnE  de  CEPnost»  — Cl,Cu’. 


§ 1800.  Synonymie.  — Prolocldorure  de  cuivre,  chlorure  cuivreux. 

§ 1801.  Préparation.  — On  peut  obtenir  le  chlorure  de  cuprosum  par 
plusieurs  procédés  : 

1".  En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  de  la  limaille  de  cuivre 
on  excès  chauffée  au  rouge. 

2°.  Én  chauffant  un  mélange  de  I pai  lie  de  limaille  de  cuivre  et  2 par- 
ties de  chlorure  de  mercuricum,  le  mercure  se  volatilise.  Dans  une  pre- 
mière double  décomposition,  il  se  produit  du  chlorure  de  cupiosum  et 
un  amalgame  de  cuivre  : 

Cl,Hg  -f  2Cu,Cu  = Cl, eu’  -f  Cu’.Ilg 

Cet  amalgame,  en  présence  du  chlorure  de  mercuricum,  donne  encore 
du  chlorure  de  cuprosum  et  du  mercure  : 


Cu’.Hg  + Cl.Ilg  = CI.Cu»  + Hg.Hg 

3°.  En  faisant  bouillir  une  dissolution  de  chlorure  de  cnpricum,  avec 
du  cuivre  très-divisé  ; la  liqueur,  qui  élait  verte,  devient  brune,  et  il  se 
préeipile  du  chlorure  de  cuprosum  en  poudre  blanche  cristalline. 

4°.  En  veisant,  dans  une  dissolution  de  chlorure  de  cupricum,  une  dis- 
solution concentrée  de  chlorure  d'étain  à laquelle  on  a ajouté  du  chlorure 
d hydrogène  pour  empêcher  sa  décomposition;  il  se  produit  un  précipité 
blanc  qu'on  lave. 

§ 1802.  Propriétés. — Le  chloiure  decuprosum  est  blanc, à peu  pi ês in- 
soluble dans  l'eau.  Il  se  dissout  dans  le  chlorure  d’hydrogène  concentré, 
la  liqueur  se  colore  légèrement  en  brun  ; par  le  refroidissement  celte  dis- 
solution laisse  déposer  le  chlorure  de  cuprosnm  en  petits  cristaux  octaé- 
driques incoores;  l'eau  le  précipite  de  cette  même  liqueur,  en  une 
poudre  blanche,  pesante  ; cette  dissolution  est  un  réductif  puissant,  elle 
précipite  l'or  de  ses  dissolutions,  elle  verdit  à l'air  et  le  chlorure  de  cu- 
prosum se  transforme  en  chlorure  de  cupricum  ; si  l'on  y verse  de  l'oxyde 
de  sulfuryle  et  do  ferrosum,  le  cuivre  est  réduit  à l'état  métallique. 

Le  chlorure  de  cuprosum  se  fond  à 400°,  i la  chaleur  blanche  il 
volatilise.  Au  contact  de  l'air  il  devient  vert,  il  se  transforme  en 


se 

un 


O*  (Cu* 


+ *»(!!• 


oxychlorure  de  cupricum  qui  a pour  formule  ci1  (Cu’ 

L'oxyde  de  nitryle  dissout  le  chlorure  de  cuprosum. 

La  potasse  et  la  soude  précipitent,  de  sa  dissolution  dans  lo  chlorure 
d’hydrogène,  de  l’oxyde  decuprosum  hydraté,  jaune  : 


Cl,Cu> 


o(5  - 


Cl, K 


O 


Cu* 

11 
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L'ammoniaque  dissout  !e  chlorure  de  cuprosum  ; si  l'on  opère  à l'abri 
de  l’air  la  sol u ( ion  est  incolore,  mais  elle  hléuit  à l'air  parceque  le  chlo- 
rure decuprosumsi  transforme  en  chlorure  de  cupricutu  ; on  n'a  pas 
encore  étudié  la  réaction  qui  se  produit  dans  celte  circonstance. 

b.  — CHLORURE  DE  CCPRICl'M  = Cl.Cu. 

§ I80ô.  Snnonymie  — Biclilorurc  de  cuivre,  oxyde  cuivrique, 

§ 1801.  Préparation . — On  le  prépare  : 

1°.  En  chauffant  de  la  limaille  de  cuivre  dans  un  courant  de  chlore  en 
excès. 

2°.  En  dissolvant  le  cuivre  dans  un  excès  d'eau  régale  et  évaporant  à 
sec. 

3".  En  dissolvant  l’oxyde  decnpricum  dans  le  chlorure  d’hydrogène. 
4".  En  précipitant  l'oxyde  de  sulfuryle  et  decnpricum  par  le  chlorure 
de  calcium,  et  en  y ajoutant  de  l’alcool  qui  précipite  l'oxyde  de  sulfuryle 
et  de  calcium  et  qui  dissout  le  chlorure  de  cupricutu. 

§ 1805  Propriétés.  — Le  chlorure  de  cupricum  anhydre  est  brun-jau- 
nâtre ; à une  température  inférieure  à 200°  il  se  décompose  en  chlore  et 
chlorure  ee  cuprosum  : 

2CI,Cu  -f-  2 Cl, Cu  — Cl, Cl  + 2Cl,Cu’. 

Il  est  déliquescent.  Il  scjdissout  dans  l'eau,  la  dissolution  est  bleue  si  elle 
est  étendue,  et  verte  si  elle  est  concentrée,  l’ar  évaporation,  elle  dépose 

des  petites  aiguilles  d'un  bleu-verdâtre  de  chlorure  hydraté  q j jj','  très- 

solubles  dans  l’alcool  : par  l'action  de  la  chaleur,  elles  se  fondent,  elles 
perdent  leur  eau  et  se  transforment  en  une  masse  brunâtre,  pulvérulen- 
te, qui  est  du  chlorure  anhydre,  à l'air  il  reprend  son  eau  et  sa  couleur 
primitive.  Le  chlorure  de  cupricum  est  soluble  dans  l'alcool,  à laquelle 
il  communique  la  propriété  de  briller  avec  une  flamme  verte. 

Le  chlorure  de  cupricum  possède  la  propriété  d absorber  le  gaz  ammo- 
niaque, il  se  boursoufle  et  donne  un  composé  pulvérulent,  bleu, qui,  da- 

près  Faraday,  aurait  pour  formule  composé  est  soluble 

dans  l'eau  ; la  chaleur  le  décompose,  il  se  dégage  de  l'azote,  de  l’ammo- 
niaque, du  chlorure  d'ammonium  et  il  reste  du  chlorure  de  cuprosum.  Le 
chlorure  de  cupricum  abandonne  donc  du  chlore  par  la  chaleur  : 

2CI,Cu,  + SCl.Cu  = aCI.Cu*  + Cl, Cl. 

ié  chlore  transforme  une  partie  tje  l'ammoniaque  en  chlorure  d'am- 
monium en  dégageant  de  l'azote  (§  141):  l'autre  partie  se  dégage. 
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Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'ammoniaque  dans  une  dissolution 
de  chlorure  decupricum,  il  se  dépose,  par  refroidissement,  des  petits  cris- 
taux octaédriques  ou  prismatiques  d’un  bleu  roncéctqui,  d’après  Kane, 

auraient  pour  formule  + ojj|.  à ISO*  ils  perdent  leur  eau 

et  une  partie  de  l’ammoniaque  pour  devenir  Az  (»»• 

S 1806.  Oxÿchlorures  de  cupricum.  — Lorsqu’on  verse,  dans  une  dis- 
solution de  chlorure  de  cupricum,  la  quantité  de  po'asse  strictement 
nécessaire,  il  se  précipite  un  oxychlorure  hvdraté  vert  nui  a pour 
0!  (Cu* 
formule  Cl* j Gu* 

O*  WJ*. 


8 Cl  Cu  4-  3o|£ 


Cu6 

Cu». 


Ce  composé  perd  son  eau  à I action  d'une  douce  chaleur  et  devient 
brun. 

On  connaît  encore  dautres  oxÿchlorures  qui  ont  pour  formules 
O (Cu1  03(Cu‘ 

Ci  (Cu  CI(Cu. 


Le  vert  de  Brunswick,  employé  en  peinture,  est  aussi  un  oxychlorure- 
on  le  prépare  en  mouillant  delà  tournure  de  cuivra  avec  du  chloruré 
d’hydrogène  ou  du  chlorure  d'ammonium  on  l’abandonne  à l'air  et  il  se  dé- 
pose sur  le  cuivre  en  couche  qu’on  détache  avec  de  l'eau  et  qu’on  dessè- 
che à une  douce  chaleur. 


!«.  — tllCflmctBIQtl. 

§ 1807.  Le  groupe  mercurique  contient  deux  chlorures  correspondant 
aux  chlorures  du  groupe  cuivrique,  ce  sont  .- 

a.  — Le  chlorure  de  mercurosum  — CI,IIg3. 

b.  — Le  chlorure  de  mercuricum  = CI,Hg. 

a.  — ciiLonuns  df.  mercurosu.m  = Cl.Hg*. 

§ 1808.  Synonymie.  — Protochlorure  de  mercure,  chlorure  mcrcu- 
reux,  souschlorure  de  mercure,  calomel. 

§ 1 809.  Préparation.  — On  peut  l’obtenir  par  plusieurs  procédés  : 

0n  <iissout  de  l’oxydo  de  nilryle  et  de  mercurosum  O [ ,',*?*  dans 
de  leau  distillée,  et  on  la  verse  dans  une  dissolution  de  chlorure  de  so- 
dium. On  lave  le  précipité  à l’eau  bouillante.  Il  faut  avoir  soin  de  ne  pas 
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verser  plus  de  sel  de  nitrylo  qu'il  non  faut  pour  saturer  le  chlorure  de 
sodium: 

<>(**?’  + Cl, Na  _ o[S-  + Cl,nSV 

v On  mélange  3 parties  de  mercure  avec  i parties  de  chlorure  de  mer- 
curicum on  broie  le  tout  pendant  longtemps  dans  un  monter,  en  ayant 
soindel  hu.nec.er  un  peu  avec  de  l’alcool  pour  éviter  de  respirer  des 
poussières  de  chlorure  do  mercuricum.  Quand  le  mercure  es  éteint,  on 
chauffe  le  mélange  au  bain  de  sable  dans  un  ballon  en  verre.  Le  chlorure 
,1c  mercurosum  distille  et  vient  se  condenser  dans  le  col  du  ballon.  On 
broie  le  produit  et  on  le  lave  à l’eau  bouillante  pour  enlever  toutes  tra- 
ces de  chlorure  de  mercuricum,  ce  que  l’on  reconnaît  b ce  que  les  eaux 
de  lavage  ne  doivent  pas  précipiterpar  la  potasseou  le  sulfura  d hydrogène. 

3„  on  prépare  le  chlorure  de  mercurosum  en  grand,  en  décomposant 
l’oxyde  de  sulfurvlc  et  de  mercurosum  par  le  chlorure  de  sodium  : 


0» 


(ng*  + 2C,’Na  = 2GI,H 


Gomme  le  sel  do  mercurosum  s’obtient  assez  difllcilement,  on  le  rem- 
place par  un  mélange  de  mercure  et  d'oxyde  de  sulfurylo  et  de  mcrcu- 

n,(S0‘ 

ricum  ° ^ 1 1 g* . 

On  broie  ce  mélange  avec  la  quantité  de  sel  marin  indiquée  par  l équa- 
lion  ci-dessus,  et  on  soumet  le  tout  à la  distillation. 

p ,810  propriétés.  — Le  chlorure  de  mercurosum  est  une  substance 
blanche,  inodore,  insipide,  qui  cristallise  en  prismes  à bases  carrées  ter- 
minées par  une  pyramide  et  alors  il  est  rncoloro.  Sa  densité  es  de  7,lo6 
U se  fond  et  se  volatilise  à peu  piès  en  même  temps  sans  altération.  11 
est  insoluble  dans  l'eau  et  1 alcool  , 12000  parties  d’eau  bouillante  en  dis- 
solvent seulement  I partie.  Par  le  Irollement,  il  acquiert  la  propriété  de 
devenir  lumineux  dans  l’obscurité.  Il  n’est  pas  vénéneux,  c est  un  mé- 

d,C^chlorureW "de* mercurosum  noircit  à la  lumière,  il  se  décompose  en 
mercure  et  chlorure  de  mercuricum,  aussi  doit-on  le  conserver  dans  des 
flacons  noircis.  Le  chlore  le  transforme  en  chlorure  de  mercuricum. 

L-oxyde  de  nitryle  et  l’eau  régale  le  dissolvent  à chaud,  ilsedégago 
des  vapeurs  nitreuses,  et  il  se  forme  un  mélange  de  chlorure  de  mercu- 
ricum et  d’oxyde  de  nitryle  et  de  mercuricum  O 

Les  alcalis  colorent  le  chlorure  de  mercurosum  en  noir,  et  d'après 

0>  njg® 

Donovau,  il  se  produit  un  oxychlorure  c|t(H|,  et  une  partie  du  mercure 
est  réduit. 


Digitized  by  Google 


( 449  ) 


Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  lapotasse.il  est  décomposé,  et  on  ob- 
tient du  chlorure  de  potassium  et  de  l’oxyde  de  mercurosum  qui  se  dé- 
double en  oxygène  et  mercure  : 

!°{ü  + - ,C,'K  + ïtSf 

D’après  Rose,  il  se  combine  à l’ammoniaque  pour  former  un  composé 
Cl*  t II»1 

noir  quia  pour  formule  az ( H*  > ce  comPos^  abandonne  son  ammo- 


niaque à l’air  et  redevient  blanc.  D’après  Kane . si  on  le  traite 
par  l'ammoniaque  liquide,  il  se  produit  un  précipite  gris  dont  la 

inf 

formule  est  9'  < i.e  chlorure  de  mercurosum  est  soluble  dans  l'oxy- 
Az  j 11  J 

U 

de  de  sulfury le  et  d'ammonium,  tandis  que  le  sel  du  nitryle  n’en  dissout 
que  des  traces  (Witlstein). 

Le  chlorure  d hydrogène  bouillant  dissout  le  chlorure  de  mercurosum, 
en  le  décomposant  en  mercure  et  chlorure  do  mercuri'  um. 

Les  chlorures  alcalins  et  le  chlorate  d'ammonium,  surlout  en  présen- 
ce des  matières  organiques,  le  transforment  en  mercure  et  chlorure  de 
mercuricum. 


b.  — CHLORURE  DE  MERCURICUM  = Cl,Hg. 


§ 1811.  Synonymie.  — Bichlorure  de  mercure,  protochhrure  de  mer- 
cure, chlorure  mcrcurique.  sublimé  corrossif. 

§ 1812  Préparation  — Pour  le  préparer,  on  verso  du  chiorurc  d hy- 
drogène concentré  dans  une  solution  concentrée  et  bouillante  d’oxyde  do 
nitryle  et  du  mercuricum,  jusqu'à  ce  qu'il  n y forme  plus  de  précipité. 
Alors  on  ajoute  une  quantité  de  chlorure  d'hydrogène  égaie  à c Ile  que 
l'on  y a versé  et  on  fait  bouillir,  le  précipité  se  redissout  ; le  chlorure  de 
mercuricum  cristallise  par  refroidissement  : 


( 

[»g 


Cl, H 


= 0{nz0i  + ci,ng. 


Lorsqu'on  veut  en  préparer  une  grande  quantité,  on  opère  de  la  ma- 
nière suivante  : On  fait  un  mélange  intime  de  li  parties  doxydo  de  sul- 
fury le  et  de  mercuricum  et  du  5 parties  de  chlorure  de  sodium  bien  sec  ; 
comme  le  sel  de  mercuricum  contient  toujours  un  peu  do  >cl  de  mercu- 
rosum,  on  y ajoute  I partie  de  maognnyle  pour  le  péroxyder.  On  chauffe 
graduellement  ce  mélange  au  bTfn  do  sable,  dans  un  ma ti as  à fond 
plat  que  Ion  enterre  jusqu  au  col  dans  le  sable.  Quand  la  matièieest  de  - 
séchee,  on  enlève  du  sablo  pour  laisser  le  malras  couvert  à moitié  seule- 
m»s  n.  57 
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ment,  et  on  augmente  le  feu.  La  sublimation  dure  8 5 10  heures.  On 
laisse  alors  refroidir  le  matras  lentement,  et  on  le  brise  pour  en  retiier  le 
chlorure  de  mercuricutn  <|ui  s'est  condensé  dans  le  col.  Le  résidu  est  de 
l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  sodium  : 

O.®  + 20, Na  ~ 0*1^*  + 20,  Hg. 


§ 181 15.  Propriétés.  — Le  chlorure  de  mercuricutn  est  une  substance 
solide,  incolore,  transparente,  qui  possède  une  saveur  âcre,  desagtéab'e 
Il  est  plus  volatil  que  le  chlorure  do  mercurosum,  et  il  cristallise  en  oc- 
tal11res  par  la  sublimation.  Sa  densité  est  de  6,5.  Il  fond  à 2ti5°,  il  bout 
à ifto”,  la  densité  de  sa  vapeur  est  9,22.  100  parties  d'eau  en  dissolvent 
6,57  à !0”  et  53,  96  à 100°  ; il  est  plus  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  que 
dans  l’eau,  il  se  dissout  dans  2i/ï  parties  d'alcool  froid  et  i 'o  d'alcool  bouil- 
lant; l'éther  en  dissout  i 3 de  son  poids.  Lorsqu'on  évapore  spontanément 
sa  dissolution  dans  l'alcool,  il  cii-tal  i-e  en  prismes  droits  rhombot  laux 
bien  réguliers.  Le  chlorure  de  mercuricum  n'est  pas  altéré  par  la  lumière, 
mais  si  l'on  expose  sa  dissolution  aux  rayons  solaires,  il  est  décomposé, 
il  se  produit  du  chlorure  d'hydrogène  et  du  chlorure  de  mercurosum,  et 
il  se  dégage  de  l'oxygène  ; 


8 CI, Hg 


20 


(H 

(Il 


i Cl, II 


■ r 


i Cl.Hfi* 

0,0 


Le  chlorure  (le  mercuricum  est  décomposé  par  un  grand  nombre  de 

corps. 

Si  l'on  verso  de  la  teinture  d iode  dans  sa  dissolution,  il  se  dépose, 
par  l'évaporation,  des  cristaux  rouges  d induré  de  mercuricum. 

Il  est  réduit  par  le  cuivre,  le  zinc  et  le  fer  à la  température  ordinaire. 
Lorsqu'on  le  triture  avec  du  mercure,  il  se  transforme  en  chlorure  de 
mercurosum. 

Tous  les  coips  combustibles  le  décomposent  lentement,  surtout  à la 
lumièie,  et  le  transforment  en  chlorure  do  mercurosum  ; il  faut  donc  se 
garder  de  laisser  exposées  à la  lumière  les  dissolutions  de  chlorure  de 
mercuricum,  si  cdlos  contiennent  des  maiières  organiques. 

I.e  chlorure  de  mercuricum  se  dissout  sans  altération  dans  l’oxyde  de 
nitryle  el  le  chlorure  d hydrogène.  L'oxyde  de  sulfuryio  n'a  pas  d'action 
sur  lui  à froid,  niais  il  le  décompose  lentement  à chaud. 

Les  alcalis  cl  les  stds  de  c.nhonyle  alcalins  produisent,  dans  sa  dissolu- 
tion, des  précipités  blancs  d’oxychlorures,  dont  la  composition  varie 
avec  la  température  el  le  degré  déconcentration  des  liqueurs. 

I.orsqu  on  verse  du  chlorure  do  mercuricum  dans  un  excès  d'ammo- 
niaque, il  se  produit  un  précipité  blanc  qui,  d'api  ès  Kane,  a pout  formule 
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Cl  ( 
Az  | 


Ng 

Hg 


II 

fl 


el  que  l'on  appelle  chloramidure  ou  chlarazolure  de  mercuricum 


La  réaction  qui  se  produit  est  la  suivante  : 

(H 

2 Ilg.CI  4-  Az  H = CI.II  + 
V.H 


Cl 
A z 


Hg 


H 

11 


Ce  composé  est  amorphe,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  l'eau  bouil- 
lante le  décompose  et  le  colore  en  jaune.  Ce  corps  se  décompose  à 360“  en 
ammoniaque  et  un  autre  composé  volatil  que  Mitscherlig  appelle  proto- 

chlorure  ammoniacal  et  qui  a pour  formule  JJ?  . 


Il  reste  un  résidu  quia  pour  formule  ^zln"5' 

A une  température  plus  élevée,  il  donne  du  chlorure  de  mercurosum 
et  de  l’azote.  Ce  composé  est  insoluble  dans  l'eau  et  inaltérable  par  les 
alcalis  bouillants  ; il  est  soluble  dans  les  acides  en  donnant  des  sels 
d’ammonium,  quand  ces  sels  sont  mêlés  à l’ammoniaque.  Aussi  n’obtienl- 
on  pas  de  précipité  en  traitant,  par  un  excès  d'ammoniaque,  une  disso- 
lution de  chlorure  de  mercuricum  mêlée  à une  certaine  quantité  d'acide. 

Dans  l’action  de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  de  mercuricum  en  excès, 
il  peut  se  produire  une  série  de  corps  (Millor). 

Si  l’on  précipite  le  chlorure  de  mercuricum  par  une  petite  quantité 
d’ammoniaque,  et  si  on  lave  le  précipité  à l'eau  bouillante,  on  obtient  un 


O 


corps  jaune  qui  a pour  formule  CI? , c'est  de  l'oxychlorazoturc  de 

A*  (J? 

mercuricum. 

Si  le  chlorure  de  mercuricum  est  maintenu  en  grand  excès,  le  com- 


C1 


posé  obtenu  a pour  formule  ^zjHg 


.(Hg* 
. Hg 


(Hg 

L’amidure  ou  azoture  de  mercuricum  Azj  H se  combine  non-seule- 

'•H 


ment  au  chlorure  et  à l'oxyde  mercuricum,  mais  encore  à plusieurs  sel.-, 
de  mercuricum.  Ainsi,  en  traitant  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  mercuri- 
cum par  un  excès  d’ammoniaque,  l'oxyde  de  mercuricum  est  réduit  et  on 
obtient  de  l'eau  et  de  l’azoture  de  mercuricum  qui  se  combine  avec  une 
partie  du  sel  de  sulfuryle  non  décomposé. 

Le  chlorure  de  mercuricum  se  combine  à l'oxyde  de  chrûmyle  et  de 
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(ct'Os 

potassium  0:!  K ; si  Ion  fait  bouillir  leur  dissolution,  elle  laisse  dépo- 

(h 

ser  par  refroidissement  des  cristaux  rouges  qui,  d’après  Millon,  auraient 

0»f*Cr*0* 

pour  formule  |{s 
^ 'Hg* 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  sulfure  d'hydrogène  dans  la  dissolu- 
tion de  chlorure  de  tnercuricunt,  il  se  produit  un  précipité  blanc  de  sulfo- 
S (Ha2 

chlorure  Si  le  sulfure  d hydrogène  est  en  petite  quantité,  le  pré- 

cipité est  rouge  floconneux,  alors  il  donne  un  précipité  noir  de  sulfure  de 
mercuricum. 

Le  chlorure  de  niercuricum  se  combine  aux  chlorures  alcalins,  pour 
former  des  chlorures  multiples.  D après  Hochstetter,  si  l'on  fait  bouillir 
pendant  quelque  temps  de  l'oxyde  de  mercuricum,  avec  une  dissolution 
concentrée  do  chlorure  de  calcium,  il  se  produit  du  chlorure  de  mercuri- 
cum et  de  la  chaux  qui  se  précipite  : 

°(Hg  + * Cl. Cu  = CI,Hg  + o(g 

Mais,  en  présence  d’une  grande  quantité  d’eau,  la  réaction  inversa  a 
lieu,  la  chaux  décomposé  le  chlorure  de  mercuricum  et  précipite  de 
l'oxvde  de  mercuricum  : 

SCl.Hg  + o(g  - 2Cl,Ca  + Ojj" 

Le  chlorure  de  mercuricum  se  combine  à la  plupart  des  matières  orga- 
niques et  les  rend  imputressibles,  c’est  ce  qui  le  fait  employer  pour 
embaumer  les  cadavres  et  pour  conserver  les  bois. 

Il  est  très-employé  en  médecine;  c'est  cependant  un  violent  poison 
dont  le  meilleur  antidote  est  le  blanc  dœufs,  parce  qu’il  est  piécipite  de 
ses  dissolutions  par  l'albumine. 

§ 1811.  Oxychlorures  de  mercuricum.  — Lorsqu’on  traite,  par  les  al- 
calis et  les  sels  de  carbonv  le  alcalins,  du  chlorure  de  nreicuiicum  en  excès, 
ou  bien  lor>quon  fait  bouillir  du  chlorure  de  meieiiricum  avec  de  l’oxyde 
de  mercuricum,  on  obtient  un  oxychlorure  qui,  d après  Soubeiruu,  aurait 

, , Os(  llg° 

pour  formule  gjS  j 

Millon  a encore  fait  connaître  d'autrps  oxychlorures  qu'il  a obtenus  en 
faisant  réagir  les  alcalis  ou  h-s  sels  de  catbonyle  alcalins  sur  le  chlorure 
de  mercuricum,  et  d'après  les  quantités  employées,  ces  oxychlorures 
avaient  les  compositions  : 
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o’fHs*  0’  nig°  0‘ nig* 

Civils»  Cl*  (H  g*  Cl*(llg* 

Le  premier  se  présente  en  cristaux  li'un  rouge-vif. 

Le  second  est  jaiiiie-brui  Atre  plus  on  moins  foncé. 

Le  troisième  est  jaune  d or. 

K — tioiri  A«6E5II«lt. 

§ 1816.  On  ne  connaît  qu'un  chlorure  d'argent  bien  déterminé,  corres- 
pondant uu\  ( hlornres  de  cupricuti)  et  de  niercuricum,  et  qui  est  le  chlo- 
rure d argenticuin. 

CULORURE  D ARGENTICUM  = (ll,Ag. 

§ 1816.  Préparation.  — Le  chlorure  d'argenticum  se  prépare  en  pré- 
cipitant un  sel  d'argenticum  par  du  chlorure  d hydrogène  ou  un  chlorure 
soluble.  Pour  que  le  précipité  se  rassemble  mieux,  il  faut  que  la  liqueur 
soit  acide.  Le  sel  d'oxysulfure  de  sulfuryle  est  le  seul  sel  dàrgenticura 
qui  ne  soit  pas  précipité,  atiendu  qu’il  dissout  le  chlorure  d argenticum. 

§ 1817.  Propriétés.  — Préparé  par  la  voie  humide,  le  chlorure  d argen- 
ticum est  un  précipité  blanc,  caliiobolé,  très-dense,  qui  se  tient  en  sus- 
pension dans  leau  ; niais,  par  l'agitation  ou  la  chaleur,  il  se  rassemble  en 
une  niasse  floconneuse,  très  blanche.  Il  s'altère  rapidement  à la  lumière 
solaire  et  même  à la  lumière  diffuse,  il  brunit,  il  abandonne  du  chlore  et, 
d'après  Wetzlar,  il  se  formerait  un  chlorure  analogue  au  chlorure  de 
merpurosum  et  qui  aurait  pour  formule  CI.Ag*.  Le  chlorure  d’argent 
reste  blanc,  môme  à la  lumière,  lorsqu'on  le  conserve  dans  une  dissolu- 
tion de  chlore. 

Lorsqu’on  reprend  le  chlorure  d'argenticum  altéré  par  l'ammoniaque, 
celui  dissout  du  chlorure  blanc  et  laisse  un  résidu  d’argent.  Si  l'on  expose 
à la  lumière  du  chlorure  d'argenticum  en  suspension  dans  l’eau,  celle-ci 
est  décomposée,  il  se  dégage  de  l'oxygène,  ei  la  liqueur  renferme  du 
chlorure  d’hydrogène;  leau  est  décomposée  par  le  chlore  que  la  lumière 
expulse  du  chlorure  d’argenticum. 

Le  chlorure  d'argenlicum  se  fond  à 260"  et  il  se  prend,  par  le  refroidis- 
sement, en  une  ma-se  transparente  ressemblant  à de  la  cornéf  de  là  lui 
vient  son  nom  de  lune  cornée.  Pur  la  fusion,  il  perce  les  creusets  comme 
la  litharge.  Il  est  indécomposable  par  la  chaleur.  Dès  qu'il  entre  en  fu- 
sion, il  commence  à se  volatiliser,  cependant  il  est  très-difficile  de  le  dis- 
tiller complètement. 

Le  chlorure  d’argenticum  n'est  pas  décomposé  par  le  charbon  pur  ; 
mais  les  carbures  d hydrogène  le  réduisent,  il  se  dégage  du  chlorure  d'hv- 
drogène  et  il  reste  de  l'argent. 
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On  peut  aussi  le  réduire  on  faisant  passer  de  la  vapeur  d'eau  sur  un 
mélange  de  charbon  et  de  chlorure  d'argcnticum  chauffé  au  rouge.  Il  se 
dégage  du  chlorure  d hydrogène  et  du  carbonyle  et  il  reste  de  l’argent. 
La  vapeur  d’eau  est  d'abord  décomposée  par  le  chaibon  en  carbonyle  et 
hydrogène  (g  505),  c'est  ce  dernier  à l’état  naissant  qui  réduit  le  chlorure 
d’argenlicum  par  doux  doubles  décompositions  successives.  Une  première 
double  décomposition  donne  du  chlorure  d'hydrogène  et  de  1 hydrure 
d'argcnticum  : 

H, H + CI.Ag  = CI,H  + II.Ag. 

L'hydrure  d’argcnticum  opère  aussitôt  une  seconde  double  décompo- 
sition avec  une  seconde  molécule  de  chlorure  d'argcnticum,  pour  former 
une  molécule  de  chlorure  d hydrogène  et  une  molécule  d'argent  : 

II.Ag  * -{-  CI.Ag  = Cl, H 4-  Ag.Ag. 

T,e  fer  et  le  cuivre  réduisent  le  chlorure  d’argcnticum  à la  température 
ordinaire,  par  la  voie  sèche.  La  réaction  est  bien  plus  rapide  si  l'on 
humecte  le  chlorure  d’argenticum  avec  une  dissolution  de  chlorure 
de  sodium  ; c'est  ainsi  qu'on  peut  argenter  une  lame  de  cuivre  en 
comprimant  avec  le  pouce  sur  le  métal,  du  chlorure  d'argcnticum 
imprégné  d’une  dissolution  de  chlorure  de  sodium  A l'aide  de  la 
chaleur,  le  chlorure  dargenticum  est  aussi  réduit  par  le  zinc,  l’é- 
tain, le  bismuth,  l'antimoine  le  plomb,  etc.,  le  mercure  ne  le  dé- 
compose qu'incomplèlement.  Ces  mômes  métaux  ne  le  réduisent  à froid, 
qu'en  présancedu  chlorure  d'hydrogène  étendu. 

Le  chlorure  d'argendeum  est  réduit  par  l’hydrogène  à l'état  naissant  ; 
ainsi  pour  opérer  celte  réduction,  il  suffit  de  le  placer  dans  un  vase  avec 
de  l’eau,  de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  du  zinc.  Le  chlorure  d argenticum 
est  insoluble  dans  lesu.  au  point  qu'on  peut  en  reconnaître  des  traces 
dans  une  liqueur  renfermant  I (3  millions  de  fois  son  poids  d eau. 

L'oxyde  de  nitryle  ne  le  dissout  pas  sensiblement.  L’oxyde  da  sulfuryle 
concentré  et  bouillant,  le  décompose  lentement  en  donnant  de  l'oxyde 
de  sulfuryle  et  d argenticum  et  du  chlorure  d'hydrogène  : 

Vffî  + 2 CI.Ag  = 0‘{)jg‘  + 2 Cl, II 

La  potasse  et  la  soude  ne  le  dissolvent  pas  à froid  ; mais  par  l’ébulli- 
tion, ils  le  décomposent,  il  se  produit  du  chlorure  alcalin  qui  se  dissout, 
et  de  l’oxyde  d'argent  qui  se  précipite  •. 

o[J  4-  2 CI.Ag  = 2 Cl, K 4-  o(J| 

Si  l'on  ajoute  du  sucre,  il  se  dépose  de  l'argent  métallique. 
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L'ammoniaque  liquide  dissout  le  chlorure  dargenticum  même  l orsqu'il 
a été  fondu  ; mais,  au  contact  de  l'air,  I ammoniaque  se  dégage  cl  le  clilo- 
mred  argent  se  précipite  en  petits  cristaux  cubiques  ; si  l’on  évapore 
cette  dissolution,  le  chlorure  se  dépose  en  écailles  minces  ; enfin  à I ébul- 
lition lise  précipite  de  l'argent  fulminant.  Les  oxydes  négatifs  précipitent 
le  chlorure  d argenticum  de  sa  dissolution  dans  I ammoniaque  en  saturant 
celui-ci  ; plusieurs  métaux,  tels  que  le  cuivre  et  le  mercure  en  précipi- 
tent de  l'argent,  parce  qu'ils  réduisent  le  chlorure  comme  nous  l'avons 
dit  ; enfin  le  sulfure  d hydrogène  et  les  sulfures  alcalins  en  précipitent  du 
sulfure  d’argenticum  : 

*CI,Ag  + S[D  = 2 Cl, H + 

I.e  chlorure  dargenticum  absorbe  18  pour  cent  de  gaz  ammoniaque, 
qu'il  abandonne  peu  à peu  à l'air. 

Les  alcalis  et  les  sels  de  carbonylc  alcalins  réduisent  le  chlorure  d'ar- 
genticum  par  la  fusion,  mais  non  par  la  voie  humide.  Il  se  produit  un 
chlorure  alcalin  et  de  l’oxyde  d’argent  qui  se  dédouble,  par  la  chaleur, 
en  argent  et  oxygène  : 

20  4.  4 Cl.Ag  = 4W, K + 2 Ag,Atf 

0,0 

Nous  avons  vu  (§  216)  que  le  chlorure  d'argent icurn  est  réduit  par  un 
mélange  de  craie  et  de  charbon. 

Lorsque  le  chlorure  d argenticum  est  récemment  précipité,  il  se  dissout 
facilement  dans  les  sels  de  bisulfurv le  et  les  sels  d’oxysulfure  de  sulfu- 
i y le  alcalins,  en  donnant  des  sels  doubles  d'argent  et  du  métal  alcalin 
solubles. 

Le  chlorure  d'hydrogène  étendu  ne  dissout  pas  le  chlorure  d’argenti- 
cum ; mais  s’il  est  concentré  et  bouillant,  il  en  dissout  une  petite  quan- 
tité qui  cristallise  en  octaèdres  par  évaporation;  il  se  produit  alors  un 
chloiurc  multiple;  l'eau  décompose  ce  dernier  et  reprécipite  du  chlorure 
du  rgenticum. 

I.es  dissolutions  bouillantes  des  chlorures  de  potassium,  de  sodium,  de 
baryum,  de  strontium  et  do  calcium,  dissolvent  le  chlorure  d’argenli- 

cum,  en  formant  des  chlorures  multiples  Cl*|^„  qui  sont  décomposés 
par  l'eau  et  par  l'oxyde  de  nitryle  étendu,  qui  en  précipitent  le  chlorure 
dargenticum. 

Le  chlorure  dargenticum  se  dissout  aussi  dans  le  cyanure  de  'potas- 
sium en  formant  un  cyanure  double  crislallisable  (Liebig). 

§ 1818.  Etat  naturel.  — On  rencontre  le  chlorure  dargenticum  dans 
la  nature  ; il  est  grisd'1  purle  passant  souvent  au  bleu,  il  brunit  ù l’air, 
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il  possède  l'éclat  adamantin,  il  est  ordinairement  translucide.  Il  est  flexi- 
ble, malléable,  tendre,  sa  densité  est  5,552.  Il  est  cristallise  en  cubes. 

T.  -■  SÉRIE  PLAT1SIQ0E. 

§ 1819.  Nous  subdivisons  la  série  platinique  en  sept  groupes  corres- 
pondant aux  groupes  d’oxydos  positifs  monatomiques  de  la  série  ana- 
logue : 

1».  Le  groupe  auriqne. 

2".  Le  groupe  platinique . 

3°.  Le  groupe  osmique. 

i".  Le  groupe  iridique. 

5".  Le  groupe  rhodique. 

6°.  Le  groupe  palladique. 

7°.  Le  groupe  l'uthénique. 

!..  — CROIT!  ACBIQIE. 

[CHLORURE  d'ACROSC»  = Cl, Au. 

5 1820.  Synonymie.  — Protochlorure  d'or,  chlorure  aureux. 

§ 1821.  Propriétés.  — On  obtient  le  chlorure  d'aurosum,  en  chauffant 
le  chlorure  d’au ricum  à une  température  d'environ  200"  et  en  remuant 
jusqu'à  ce  qn’il  ne  se  dégage  plus  de  chlore  : 

Cl5,  Au  + Cl5,  Au  = 2 Cl,  Au  + 2 Cl, Cl. 

I,e  chlorure  d'aurosum  est  jaune  pille,  il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais 
celle-ci  le  décompose  peu  à peu  en  chlorure  d'auricum  soluble  et  or  mé- 
tallique, si  l'eau  est  bouillante  la  décomposition  se  fait  instantanément. 
La  chaleur  décompose  lechlorurc  d'aurosum  en  chlorure  d auricum  et  or, 
la  lumière  lui  fait  subir  la  même  décomposition  ; 

3 CI,Au  -f  3 Cl, Au  = 2 Cl5,  Au  + 2 Au, Au. 

Les  alcalis  en  précipitent  de  l'oxyde  d'aurosum  : 

+ 2 Cl,  Au  = 2 Cl, K + 0{{“ 

— CROIT!  PUTIXUtl. 

CHLORURE  DE  PI.ATINOSUM  = Cl, PI. 

S 1822.  Synonymie.  — Protochlorure  de  platine,  chlorure  platineux . 
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§ 1825.  Propriétés.  — Pour  le  préparer,  on  dissout  le  platine  dans 
l’eau  régale,  nn  évapore  il  sec,  on  chauffe  le  résidu  à 200»  avec  précau- 
tion dans  un  bain  d huile,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenu  insoluble  dans  l'eau 
et  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  chlore. 

Le  chlorure  de  platinosum  est  brun-verdàtre,  insoluble  dans  l'eau,  inal- 
térable à l'air;  lorsquil  reste  longtemps  à la  lumière,  il  noircit  à sa  sur- 
face. Au  rouge  sombre,  il  se  décompose  en  chlore  et  platine. 

Le  chlorure  de  platinosum  est  insoluble  dans  l'oxyde  de  nitrvle  et 
l'oxyde  de  sulfuryle.  Il  se  dissout  sensiblement  dans  le  chlorure  d hydro- 
gène concentré  et  bouillant  et  il  se  transforme  en  partie  en  chlorure  do 
platinicum  et  platine. 

Il  est  soluble  à chaud  dans  le  chlorure  de  platinicum  en  formant  un 
chlorure  multiple. 

Les  alcalis  produisent  dans  la  solution  do  chlorure  de  platinosum  dans 
le  chlorure  d hydrogène,  un  précipité  noir  d’oxyde  de  platinosum  : 

0$  -f  2 Cl, PI  — ojp!  + 2 Cl, K. 

3».  — CHOC  PE  OSttlQtl. 


CHLORURE  DOSMIOSUM  = Cl,Os. 


§ 1824.  Synonymie.  — Protochlorure  d osmium,  chlorure  osmieux. 

On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  de  l’osmium 
chauffé  légèrement,  il  se  produit  du  chlorure  d'osmiosum  et  du  chlorure 
d’osmieum  (CI’, Os).  Le  premier,  moins  volatil,  se  dépose  le  plus  près  de 
l'osmium.  Il  cristallise  en  aiguilles  d'un  vert  foncé  ; il  est  soluble  dans 
une  petite  quantité  d'eau  qu'il  colore  en  vert,  une  grande  quantité  d'eau 
le  décompose  en  chlorure  d'hydrogène,  osmium  et  anhydride  d'osmyle  : 


24  Cl, Os  + 


1 2 O ( |{  = 21  Cl, H -f 


9 Os,Os 
6 0,0s0 


t».  — GROUPE  IRIDIQL'E. 


CHLORURE  O'IRIDIOSUM  = Cl,  Ir. 


§ 1825.  On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  de 
1 iridium  chauffé  au  rouge  naissant.  11  est  vert  foncé,  insoluble  dans 
beau  ; le  chlorure  d'hydrogène  et  l'eau  régale  en  dissolvent  une  petilo 
quantité  Au  rouge  cerise,  il  se  décompose  en  chlore  cl  iridium. 

On  peut  le  préparer  par  voie  humide  en  traitant  l'oxyde  d’iridiosum 
toux  il.  SS 
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hydraté  par  le  chlorure  d hydrogène.  Ce  dernier  se  colore  en  brun,  et  par 
l'évaporation,  on  obtient  un  composé  de  chlorure  d'hydrogène  et  de  chlo- 
rure d'iridiosum. 

5”.  — CROLPB  DBODIQtS. 
aiLoninE  de  nuoniosL'M  = CI,Uh. 

§ 1820.  Lorsqu’on  dissout  l'oxyde  intermédiaire  de  rhodium  (§610) 
dans  le  chlorure  d’hydrogène,  il  se  produit  un  précipité  gris  insoluble,  et 
il  reste  en  dissolution  du  chlorure  de  sesquirhodicum  (CIMlh*). 

0".  — 6(01  PB  PUUDIQM. 

CHLORURE  DE  rAl.LAOIOSLM  — CI,Pd. 

§ 1827.  On  l’obtient  en  dissolvant  le  palladium  dans  l'eau  régale  ; on 
obtient  une  dissolution  rouge,  qui,  par  l'évaporation  à sec,  donne  une 
masse  cristalline  d'un  brun  foncé,  qui  devient  noire  et  qui  finit  par  se  dé- 
composer par  la  chaleur,  d abord  en  oxychlorure  puis  le  métal  est  réduit. 

7\  — motiri  RCTIÉSIQOI. 

CIlI.OnrRE  DE  ruthéniosum  = CI,Ru. 

§ 1828.  On  l'obtient  en  chauffant  au  rouge  le  ruthénium  dans  un  cou- 
rant do  chlore.  Il  est  noir,  cristallin,  insoluble  dans  l’eau  et  les  acides  ; 
les  alcalis  le  décomposent  incomplètement 

II.  — DES  CHLORURES  POSITIFS  DIATOMIQUES. 

§ 1829.  Ils  dérivent  de  deux  molécules  de  chlorure  d'hydrogène  en 
remplaçant  l'hydrogène  par  un  radical  positif. 

Ils  correspondent  aux  oxydes  positifs  bialomiques,  et  nous  les  divi- 
sons comme  eux  en  deux  séries  : 

A.  — Li'sén'c  molybdique. 

B.  — La  série  plaliniquc. 

A - SÉRIE  MOLïBDtQUE 

§ 1830.  Elle  se  subdivise  en  trois  groupes  : 

t«\  — Le  groupe  molybdique. 

2'\  — Le  groupe  tungs tique. 

3°.  — Le  groupe  vanadique. 
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l«.  — GROUPE  VOLVBDIQUE. 

CHLORURE  DE  MOLYBDICUM  = CI’.Mo. 

§ 1831.  Synonymie.  — Chlorure  molybdique,  bichloruro  de  mo- 
lybdène. 

On  le  prépare  en  solution  par  le  procédé  indiqué  au  § C22.  On  l’obtient 
par  voie  sèche,  en  faisant  passer  du  chlore  sur  du  molybdène  en  poudre. 
Le  chlorure  de  molybdicum  se  condense  dans  les  parties  froides  du  tube 
en  cristaux  noirs,  brillants.  Il  est  fusible  et  volatil.  Il  fume  à l’air  et  il  se 
liquéfie  en  un  liquide  noir  qui  finit  par  devenir  jaune.  Au  contact  de 
l’air,  il  se  transforme  peu  à peu  en  chlorure  de  chloromolybdylo  et  an- 
hydride de  molybdylc  : 

<2  Cl8,  Mo  + 3 0,0  = 4 CP.Mo'CI*  + 20,Mo808. 

Le  chlorure  de  molybdicum  se  dissout  dans  l’eau  avec  dégagement  de 
chaleur.  Sa  dissolution  concentrée  se  décompose  à l’air,  tandis  qu’en  dis- 
solution étendue  il  se  conserve  très-bien. 

»•.—  GROUPE  TUXGSTKjUE. 

CHLORURE  DE  TU.NG5TICUM  — Cl*,Tg. 

§ 1832.  On  l’obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  du 
tungstène  chauffé  au  rouge.  Il  se  sublime  en  aiguilles  d’un  rouge  foncé. 
Il  est  très-fusible  et  !rè3-volatil.  L’eau  le  décompose  en  chlorure  d’hy- 
drogène et  oxyde  de  tungstyle.  Les  alcalins  le  dissolvent  avec  dégage- 
ment dhydrogène. 


Sx.  — CROUPE  YiXADIQLE. 

CHLORURE  DE  VANAD1CUM  = Cl’.Vd. 

§ 1833.  Synonymie.  — Chlorure  vanadique,  bichlorurc  de  vanadium. 

On  ne  le  connaît  qu’en  dissolution.  Il  sn  forme  en  dissolvant  à chaud 
l’oxyde  de  vanadyle  dans  le  chlorure  d’hydrogène,  puis  en  faisant  digérer 
la  liqueur  avec  de  l’oxyde  de  vanadiosum  pour  transformer  le  chlorure 
de  chlorovanadyle  formé  en  chlorure  de  vanadicum.  Cette  dissolution  est 
bleue  : par  l’évaporation  elle  se  décompose. 

B.  - SÉRIE  PLAT1NIQUE. 

§ 183*.  Les  chlorures  de  cette  série  correspondent  aux  oxydes  bialo- 
miques  de  la  série  platinique  et  nous  les  divisons  comme  eux  en  7 grou- 
pes dont  5 sont  connus  ce  sont  : 
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1*.  Le  groupe  pluliniqiie. 

2°.  Le  groupe  osmique. 

3°.  Le  groupe  indique. 

4°.  Le  groupe  palludique. 

5°.  Le  groupe  rulhénique. 

J».  — GRitl'PE  mmiom. 

CHtOHURE  DE  PLATIMCUM  = Cl*, PL 

§ 1833.  Synonymie.  — Bichlorure  de  plainte,  chlorure  platlnique. 

On  le  prépare  en  dissolvant  le  platine  dans  une  eau  régale  formée  de  2 
parties  de  chlorure  d'hydrogène  et  I p.  d'oxyde  de  nitryle,  et  en  évapo- 
rant à sec. 

Le  chlorure  de  pla  tinicum  constitue  une  masse  d'un  rougo-brunâtre, 
d'une  saveur  styptique.  Il  est  plus  soluble  & chaud  qu'à  froid  et  il  cristal- 
lise par  refroidissement  : sa  solution  est  jaune.  Il  est  très-soluble  dans 
l'alcool  et  c'est  lu  dissolution  alcoolique  qui  est  employée  dans  les  ana- 
lyses. 

11  sc  combine  au  chlorure  d'hydrogène  pour  former  un  chlorure  acide 
qui  a pour  formule  Cl  " ? jj  et  qui,  par  l’évaporation,  perd  lo  chlorure  d'hy- 
drogène. 

I.a  chaleur  décompose  le  chlorure  de  platinicum,  il  perd  d'abord  du 
chlore  pour  se  transformer  en  chlorure  do  plalinosum  {Cl, PI)  ensuitcce 
dernier  perd  le  restant  de  son  chlore  et  le  métal  est  réduit. 

L'hydrogène  le  réduit  à froid. 

L'oxyde  de  sulfuryle  produit,  dans  sa  solution,  un  précipité  d'anhydri- 
de de  platinicum. 

Il  forme,  avec  les  chlorures  alcalins,  des  chlorures  multiples  que  nous 
examinerons  plus  lard. 

I».  — croire  osmguE 

CIILOniRE  l>  OSMICl'M  = CI*,Os. 

§ 1836.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sur  de  l'osmium 
chauffé,  il  se  produit  du  chlorure  d'osmiosum  et  du  chlorure  d'osmicum. 
Le  premier,  moins  volatil,  se  dépose  à côté  do  l osmium  ; le  second,  plus 
volatil,  est  entraîné  par  le  gaz.  Le  chlorure  d'osmicum  est  jaune- 
rougeâtre,  cristallin,  déliquescent  ; il  est  très-fusible.  Il  est  soluble  dans 
une  petite  quantité  d'eau  et  la  dissolution  est  jaune.  Une  grande  quantité 
d’eau  le  décompose  et  il  se  dépose  de  l'osmium  métallique. 
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— tiRÜli'I  IRIDI^WK 

CHLORURE  D'iHIDICUM  = CI®, If. 

§ 1837.  On  l’obtient  en  dissolvant  l'iridium  ou  un  da  ses  oxydes  dans 
l'eau  régale,  cl  évnporanl  à une  douco  chaleur.  Il  est  soluble  dans  l'eau 
et  sa  dissolution  est  rouge-jaunâtre. 

4».  — GBOtPB  PALLADiQL'C. 

CHLORURE  DE  PALLAD1CUM  = CI*,Pd. 

§ 1898.  On  l'obtient  en  dissolvant,  à une  douce  chaleur,  le  chlorure  de 
paliadiosum  dans  un  excès  d'eau  régale.  La  dissolution  est  brune  presque 
noire,  il  est  tres-peu  stable,  aussi  ne  peut-on  l’obtenir  anhydre.  Si  l'on 
ajoute  de  l'eau  ou  si  l'on  évapore,  il  se  dégage  du  chlore  et  il  se  trans- 
forme en  chlorure  de  paliadiosum. 

y.  — GROUPE  RLTIIÉ.V1QÜ8. 

CHLORURE  DE  nUTHËNICUM  = CI*,HU. 

§ 1839.  On  ne  l'a  pas  isolé,  on  ne  le  connaît  qu'en  combinaison  avec 
le  chlorure  de  potassium,  à l'état  de  chlorure  multiple  CIJ||^ 

IU.  — DES  CHLORURES  POSITIFS  TRIATOMIQUES. 

§ 1810.  Ils  dérivent  de  3 molécules  de  chlorure  d’hydrogène,  en  rem- 
plaçant l'hydrogène  par  un  radical  positif.  Ils  correspondent  aux  oxydes 
positifs  triatomiques,  et  nous  les  divisons  comme  eux  en  3 séries  : 

A.  — La  série  aluminique. 

B.  — La  série  ferrique. 

C.  — La  série  platinique. 

Ce  sont  les  chlorures  indifférents  de  Dumas.  Ils  peuvent,  comme  les 
chlorures  biatomiques,  se  combiner  avec  les  chlorures  monatomiques, 
pour  former  des  chlorures  multiples. 

i.  - SERIE  ALDlIlinODE. 

§184!.Nons  subdiviserons  cette  série  en  9 groupes  correspondant 
aux  9 groupes  de  la  série  aluminique  des  oxydes  triatomiques  : 
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1".  Le  groupe  alum inique. 

2°.  Le  groupe  glucinique. 

3°.  Le  groupe  zirconique. 

4°.  Le  groupe  thorique. 

5“.  Le  groupe  yllrique. 

6*.  Le  groupe  lanlhanique. 

7°.  Le  groupe  didymique. 

8°.  Le  groupe  erbique. 

9°.  Le  groupe  lerbique. 

1°.  — CROUPI  nUlINIQUl. 

CHLORURE  d’aLUMIXICUM  = Cl*,  Al*. 

§ 1842.  On  l’obtient  anhydre,  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
sec  sur  un  mélange  d'alumine  et  de  charbon  chauffé  au  rouge  dans  un 
tube  de  porcelaine.  Pour  obtenir  nn  mélange  intime,  on  broie  ensemble 
de  l’alumine  et  du  noir  de  fumée,  on  y ajoute  un  peu  d'huile  et  on  en  fait 
des  boulettes  qu’on  calcine  au  rouge  dans  un  creuset  de  terre.  Le  chlo- 
rure d’aluminicum étant  volatil,  va  secondenser  dans  une  allonge  (fig.35) 
qui  plonge  dans  un  flacon  bien  refroidi.  Il  se  sublime  en  petites  lamelles 
nacrées,  d’un  blanc-jaunâtre.  Il  esl  très-volatil,  il  fume  à l'air  et  il  en  at- 
tire promptement  l’humidité.  Il  est  très-soluble  dans  l’alcool.  En  présen- 
ce de  l’eau,  il  s’hydrate  et  s’y  dissout  avec  dégagement  de  chaleur  et  en 
produisant  un  bruissement.  Le  chlorure  d'aluminicum  cristallise  d une 
dissolution  concentrée  avec  6 molécules  d’eau.  Sa  dissolution  se  décom- 
pose, par  l’évaporation,  en  alumine  et  chlorure  d’hydrogène  •. 

Cis,Al!  -f  3 O j|J  = 3 CI.H  + 03|hs 

C’est  pourquoi,  on  ne  peut  l'obtenir  anhydre  par  1 évaporation  à sec. 

Le  chlorure  d'aluminicum  se  combine  avec  le  sulfure  d hydrogène, 
lorsqu’on  fait  arriver  ce  gaz  dans  la  tubulure  d une  cornue  où  I on  sublime 

du  chlorure  d'aluminicum  ; la  combinaison  se  condense  en  paillettes  na- 
crées, blanches,  décomposables  par  l'eau  et  la  chaleur. 

Le  chlorure  d'aluminicum  se  combine  aussi  avec  le  phosphore  d hy- 
drogène et  avec  le  gaz  ammoniaque.  D après  Persoz,  la  dernière  combi- 
Cl!  (Al* 

naison  a pour  formule  j u». 

!«.  — GROUPE  CLCCISIQtt. 

CHLORURE  DE  GLl’CINICUM  = CI!,G1*. 

§ 1843.  On  le  prépare  comme  le  chlorure  d'aluminicum.  Il  se  sublima 
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en  aiguilles  blanches,  fusibles,  volatiles.  Il  est  très-déliquescent,  soluble 
dans  l'eau  ; dt;  môme  que  le  chlorure  d’alu minicu m,  si  l’on  évapore  sa 
dissolution,  il  se  décompose  en  chlorure  d'hydrogène  et  oxyde  de  gluci- 
nicum.  Il  cristallise,  de  sa  dissolution  concentrée,  avec  6 molécules  d’eau. 

- GiotiPi  nouait. 

f.tlLOnUlE  DE  TltORICt'-M  = Cl5, Th1. 

§ 1814.  On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  un 
mélange  intime  d'oxyde  de  thoricum  et  de  charbon  chaulTé  au  rouge  dans 
un  tube  de  porcelaine.  11  se  sublime  en  petits  cristaux  blancs,  déliques- 
cents, solubles  dans  l’eau;  si  l’on  évapore  sa  dissolution,  il  se  dégage  du 
chlorure  d hydrogène  et  il  se  précipite  de  l’oxyde  de  thoricum. 

5°.  — CaOtT!  ZIRCflMQUE. 

CHLORURE  DE  ZIRCOXICUM  = Cl5,Zl’. 

S 1843.  Ou  l’obtient  comme  les  précédents.  Il  se  sublime  en  aiguilles 
blanches,  déliquescentes.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  et  comme  les  précé- 
dents, il  se  décompose  lorsqu'on  évapore  sa  dissolution. 

S*.  — GtOCP!  TTTKtQCB. 

CHLORURE  D YTTRICUJI  = Cl’.Yt*. 

§ 1846.  On  le  prépare  comme  le  chlorure  d’aluminicum.  Il  cristallise 
en  aiguilles  blanches,  déliquescentes.  Il  ne  parait  pas  volatil.  Il  se  dis- 
sout dans  l'eau  et,  par  l'évaporation,  sa  dissolution  se  décompose  en 
chlorure  d hydrogène  et  oxyde  d'yttricum. 

§ 1847.  Les  chlorures  des  autres  groupes  de  celte  série  n'ont  pas  été 
étudiés. 


B.  - SÉRIE  FERRIQUE. 

§ 1848.  Nous  subdivisons  celte  série  en  sept  groupes  : 
1°.  — Le  groupe  ferrique. 

2*.  — Le  groupe  manganique. 

3".  — Le  groupe  cérique. 

•4*.  — Le  groupe  chromique. 

5*.  — Le  groupe  cobaltique. 

G*.  — Le  groupe  nickelique. 

7*.  — Le  groupe  uranique. 
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Les  chlorures  correspondant  aux  groupes  cobaltique  cl  nickelique  sont 
tiès-peu  connus. 


i*.  - caoces  tssittti. 


CHLORURE  DE  FERRICUM  = CI5, Fc’. 


5 1849.  Synonymie.  — Perchlorure  de  fer,  sesquichlorure  de  fer,  chlo- 
rure ferrique. 

On  le  préparé  par  voie  sèche  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur 
du  fer  chauffé  au  rouge.  I.e  métal  brûle  vivement  et  so  sublime 
en  petites  paillettes  irisées,  d'un  noir  violacé. 

On  l'obtient  par  voie  humide,  en  dissolvant  le  fer  dans  l’eau  régale; 
pur  l'évaporation,  le  chlorure  se  dépose  en  cristaux  jaunes  renfermant 
5 molécules  d’eau  de  cristallisation. 

Le  chlorure  de  ferricum  est  volatil,  il  est  très-déliquescent,  il  est 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  I éther,  sa  dissolution  est  brune;  si  on  l'aban- 
donne à elle-même,  elle  dépose  une  poudre  brune  d’oxychlorure  de  fer- 


0”  (Fe** 
Cl6  (Fc* 


90 


On  obtient  encore  cet  oxychlorure,  en  calcinant  le  chlorure  de  lerri- 
cum  hydraté. 

Si  l'on  fait  passer  de  la  vapeur  dèau  et  de  chlorure  de  ferricum  dans 
un  tube  de  porcelaine  chauffe  au  rouge,  il  so  décompose  en  chlorure 
d'hydrogène  et  anhydride  de  feriicum  qui  se  sublime  en  paillettes  miroi- 
tantes. Guay-I.ussac  pense  que  l’oligiste  des  volcans  a été  formé  de  cette 
manière. 

Si  Ion  expose  au  soleil  la  dissolution  de  chlorure  de  ferricum  dans 
l'éther,  elle  se  décompose  et  il  se  précipite  du  chlorure  de  ferrosum. 


!».  — cr.oi.PE  «iüsisttict. 


CHLORURE  DE  MANOAXICIJM  = Cl’.Mn*. 

S 1850.  Synonymie.  — Sesquichlorure  de  manganèse,  chlorure  man- 
ganique. 

Ce  composé  est  très-peu  stable.  On  le  prépare  en  dissolvant  à froid 
de  l’oxyde  de  manganicum  dans  le  chlorure  d’hydrogène.  La  dissolution 
est  rouge,  mais  si  on  veut  la  concentrer  par  évaporation,  elle  se  décom- 
pose, il  se  dégage  du  chlore  et  il  reste  du  chlorure  de  manganosum  dans 
la  liqueur. 

jo.  — eitou,  ï ciiitiqin. 

CHLORURE  DE  CéRICUM  — CI*, Ce*. 

§ 1851.  On  l’obtient  en  dissolvant  it  froid  l'oxyde  de  céricum  dons  le 
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chlorure  d'hydrogène.  La  dissolution  est  d'un  jaune-rougeâtre.  Par  l’éva- 
poration elle  se  décomposé  et  dégage  du  chlore. 

- GROCCI  CHROBIOL'E. 

Ciaoni.'RE  DE  CHROMICl’M  =*=  Ci5, Ci*. 

§ 1852.  Synonymie.  — Sesquichlorurc  de  chrome,  chlorure  chrOmique. 
On  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sec,  sur  un  mélan- 
ge intime  d'oxyde  de  chrômicum  et  de  charbon.  On  opère  comme  pour 
préparer  le  chlorure  daluminicum  (§  1842).  Le  chlorure  de  chrômicum 
se  sublime  dans  l'allonge  en  petites  lamelles  transparentes,  fleur  de 
pêcher. 

Le  chlorure  de  chrômicum  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  l'eau  bouil. 
lante  le  dissout  à la  longue  et  la  dissolution  est  verte.  Mais,  un  phéno- 
mène remarquable  et  qui  n'est  pas  encore  expliqué,  c’est  que  si  l'on  ajou. 
te  à l'eau  une  très-petite  quantité  de  chlorure  de  chrômosum,  le  chlorure 
de  chrômicum  s'y  dissout  immédiatement  avec  dégagement  de  chaleur, 
en  donnant  une  liqueur  verte.  Il  suflit  i/ioooo  de  chlorure  de  chrômosum 
pour  produire  cet  effet. 

Lorsqu'on  dissout  le  chlorure  de  chrômicum  dans  le  chlorure  d'hydro- 
gène, on  obtient  une  liqueur  verte,  qui,  par  1 évaporation,  donne  une 
masse  verte  déliquescente.  Cette  matière,  désséchée  dans  l’air  sec,  a 

pour  formule  2 Cl5, Cr*  -f-  90  j{]  Elle  se  décompose  en  dessous  de 

foO”  pour  former  des  oxychlorures.  Si  on  la  chauffe  à 200°  dans  un  cou- 
rant de  chlorure  d'hydrogène  ou  de  chlore,  elle  perd  son  eau  et  se  trans- 
forme en  chlorure  de  chrômicum  anhydre.  Quelques  chimistes  considèrent 
ce  composé  comme  une  combinaison  du  chlorure  de  chrômicum  avec  le 
chlorure  d'hydrogène,  qu’ils  nomment  chlorhydrate  de  sesquioxyde  de 

O5  (Cr1 

chrome.  D'après  ces  vues,  sa  formule  serait  représentée  par  (jp  ju«  -j- 
6o||}  Nous  le  considérons  comme  un  chlorure  hydraté  et  nous  expri- 
mons sa  formule  par  2 l'.Cr*  -f-  90 1 [J 

La  dissolution  du  chlorure  hydraté  vert  récemment  préparé,  ne  laisse 
précipiter,  par  un  sel  d’argent  à froid,  que  les  ï/3  de  son  chlore  (Peligot). 

La  liqueur,  séparée  du  chlorure  d'argent,  se  trouble  avec  le  temps 
sous  l'influence  d’un  sel  d’argent  et  donne,  par  l’évaporation  spontanée 

des  cristaux  verts  qui  ont  pour  formule  Cl^Cr*  4-  60  j j}  Ces  cris- 

luMl  II.  59 
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taux,  chauffés  dans  une  étuve,  abandonnent  une  partie  de  Icureau  et  de 
leur  chlorç,  pour  se  transformer  en  une  masse,  violacée,  spongieuse,  dé- 
liquescente, soluble  dans  l'eau  qu'elle  colore  en  vert. 

Lorsqu'on  verse  du  chlorure  de  baryum  dans  une  dissolution  d’oxyde 
de  sulfurvle  et  de  chrômicum  violet,  il  se  précipite  de  l’oxyde  de  sulfu- 
ryle  et  de  baryum,  et  il  reste  dans  la  liqueur  un  chlorure  de  chrémicum 
violet  présentant  la  même  composition  que  le  chlorure  hydraté  vert, 

c’est-à-dire  2Cl5.Cr*-(-9o|[}.  Cesontlàdeux  modifications  isoméri- 

ques.  Le  chlorure  violet,  traité  par  un  sel  d’argent,  abandonne  la 
totalité  de  son  chlore  à In  température  de  l'ébullition.  la  dissolution  du 
chlorure  violet  passe  rapidement  à la  modification  verte  par  l’ébullition ( 
et  quand  elle  est  refroidie,  elle  n'est  plus  entièrement  précipitée  par  lo 
sel  d'argent. 

a-.  — GROUPE  rRAMQÜE. 

UILOninE  DUDAXICUH  = ClJ,Ur*. 

§ 1853.  Lorsqu’on  chauffe  le  chlorure  d u raniosum  dans  un  tube  de 
verre  au  milieu  d’un  courant  d'hydrogène,  il  perd  une  partie  de  son  chlo- 
re, et  se  transforme  en  un  produit  brun  fonce,  peu  volatil  qui  est  le  chlo- 
rure d'uranicum.  Ce  chlorure  est  très-soluble  dans  l'eau,  la  dissolution 
rst  rouge,  mais  elle  verdit  promptement  en  dégageant  de  l’hydrogène. 

lin  admettant  pour  l'uranium  un  poids  atomique  double  (§  1 2G6),  ce 
chlorure  aurait  pour  formule  Cl’.Ur,  il  correspondrait  alors  au  chlorure 
d’antimonicuin  à côté  duquel  il  devrait  être  placé.  Le  chlorure  d'uranio- 
sum  Cl^Ur,  devrait  alors  être  considéré  comme  un  radical  correspondant 
au  radical  non  isolé  chloranlimonyie  (Sh,Cl2),  ce  serait  donc,  le  radical 
chloruranyle. 

C.  - SÉRIE  PLATiNiQUE. 

§ 1854.  Les  chlorures  de  celte  série  sont  divisés  on  «opt  groupes  dont 
quatre  seulement  sont  connus,  ce  sont  : 

I”.  I.c  groupe  osmique 

2".  Le  groupe  iridique. 

3°.  Le  groupe  rhodique. 

4°.  Le  groupe  palladique . 

K — CROUPE  OSMinUE 

CHLORURE  DE  SF.SQUI-OSMtCUM  = CI’.Os*. 

S 1855.  On  ne  l’a  pas  isoh1,  on  ne  le  connaît  qu’on  combinaison  avec  les 
chlorures  alcalins. 
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I».  — GROCTE  IIIID1QLE. 

CIILOM'RE  DE  SESQDI-iniDICUU  = Cl^Ir’. 

§ 1830.  On  l'obtient  en  dissolvant  l’oxyde  de  ses]ui-iridicum  dans  le 
chloruie  d hydrogène,  la  liqueur  est  d'un  brun  foncé;  par  l'évaporation 
elle  donne  une  masse  noire,  incristallisable,  déliquescente. 

3".  — cttorre  rdodiqie 

CHLORURE  DE  SESQIH-HHODICU.M  = CI*,Rll*. 

§ 1837.  Pour  le  préparer,  on  verse  peu  à peu  une  dissolution  de  fluo- 

rure  de  silicium  et  d’hydrogène  (FI'J  i m ) dans  une  dissolution  de  chlorure 

multiple  de  sesqui-rbodicum  et  de  potassium.  On  filtre,  on  évapore  la 
liqueur  à sec.  Le  chlorure  obtenu  est  d un  brun-noirâtre,  incristallisable. 
Il  résiste  à une  chaleur  assez  forte  sans  se  décomposer.  Sa  dissolution  est 
rouge. 

— GROCi'E  RI'TIILVOL’E. 

CHLORURE  DE  SESQUI-RUTHÉNICUM  = (îl*,Ru*. 

§ 1838.  On  l'obtient  en  dissolvant  l'oxyde  de  sesqui-ruthénicum  li\- 
dralé  dans  le  chlorure  d hydrogène.  I.a  dissolution  évaporée  et  calcinée 
donne  un  résidu  de  chlorure  de  sesqui-ruthénicum  d’un  vert-bleuâtre, 
déliquescent,  soluble  dans  l’aloool.  La  dissolution  dans  l'eau  se  décom- 
pose peu  à peu  et  donne  du  chlorure  d'hydrogène  et  de  l'oxyde  sesqui- 
ruthénicum  hydraté. 

III.  — DES  CHLORURES  MULTIPLES. 

§ 1859.  Nous  avons  vu,  (§  1727),  que  les  chlorures  biatomiques  et  tria- 
tomiques  pouvaient  se  combiner  aux  chlorures  monatomiques  pour  for- 
mer des  chlorures  multiples.  Les  chlorures  monatomiques  peuvent  aussi 
se  combiner  entr'eux. 

Nous  les  diviserons  donc  en  trois  classes  : 

1°.  Les  chlorures  multiples  formés  par  la  combinaison  des  chlorures 
monatomiques  entr'eux. 

2”.  Les  chlorures  multiples  formés  par  les  chlorures  biatomiques  et 
monatomiques. 

3°.  Les  chlorures  multiples  formés  par  les  chlorures  triatomiques  et 
monatomiques. 
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I.  — DES  CHLORURES  MULTIPLES  FORMÉS  PAR  LA  COMBI- 
NAISON DES  CHLORURES  MON  A TOMIQU  ES  ENTR  EUX. 


§ 1860.  Chlorure  de  magnésium  et  de  potassium  =CI*|^c’  -f-  fi  O | JJ. 

On  l'obtient  en  mélangeant  les  dissolutions  des  deux  chlorures.  Il  cristal- 
lise en  octaèdres.  Il  est  décomposé  par  l'eau.  A l'air,  les  deux  chlorures  se 
séparent. 

On  connaît  encore  un  chlorure  multiple  analogue  formé  par  le  chlorure 
de  sodium 


§ 1801.  Chlorure  de  ferrosum  et  de  potassium 


— On  l’obtient 


en  mélangeant  les  dissolutions  chaudes  et  concentrées  des  deux  chlorures, 
il  cristallise  par  refroidissement  en  cristaux  d'un  bleu-verdâtre. 

Le  chlorure  de  ferrosum  se  combine  de  même  au  chlorure  de  sodium  et 
au  chlorure  d'ammonium. 

§ 1802.  Chlorure  de  zinc  et  de  potassium  = C|s — On  l'obtient  en 


mélangeant  les  dissolutions  chaudes  et  concentrées  des  deux  chlorures.  Le 
chlorure  multiple  cristallise  par  refroidissement. 

On  prépare  de  même  le  chlorure  de  zinc  et  d'ammonium 

§ 18G8.  Les  chlorures  de  cuivre  et  de  mercure  paraissent  aussi  se  com- 
biner aux  chlorures  alcalins  pour  former  des  chlorures  multiples,  que  l’on 
obtient  en  mêlant  les  dissolutions  des  deux  chlorures.  Tels  sont  les  chloru- 
res de  mercuricum  et  de  potassium  ou  do  sodium  : 


Hg 

K 


°fü 


+ 


°(h  ~ a\ 


Sa8'  + 20 


§ 1864. 


Chlorure  de  platinosum  et  de  potassium 


On  l'obtient  en  ajoutant  du  chlorure  de  potassium  à la  dissolution  du 
chlorure  de  platinosum  dans  le  chlorure  d’hydrogène  et  en  évaporant.  Le 
sel  se  dépose  en  cristaux  rouges,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’al- 
cool. 

Le  chlorure  de  platinosum  et  de  sodium  s’obtient  de  mémo;  il  est  solu- 
ble dans  l'eau  et  l'alcool. 

Le  chlorure  de  platinosum  et  d'ammonium  est  analogue  au  chlorure  cor- 
respondant de  potassium. 

Le  chlorure  do  platinosum  se  combine  aux  autres  chlorures  pour  for- 
mer des  chlorures  multiples  qui  sont  en  général  pou  solubles. 

S 1865.  Le  chlorure  d’osmium  forme,  avec  les  chlorures  alcalins,  des 
chlorures  multipljs,  déliquescents,  incristallisables.  On  les  obtient  en  dis- 
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solvant  le  chlorure  d'osmiosura  dans  une  dissolution  très-concentrée  du 
chlorure  alcalin. 


§ 1860.  Chlorure  d'iridiosum  et  de  potassium  — CI* 


Ir 

K- 


On  l’obtient  en  ajoutant  du  chlorure  de  potassium  à une  dissolution  do 
chlorure  d'iridiosum  dans  le  chlorure  d'hydrogêne  et  en  évaporant.  Ce 
composé  est  vert,  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool. 


T.e  chlorure  d'iridiosum  et  de  sodium  s'obtient  de  mémo.  11  est  vert, 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 


Le  chlorure  d'iridiosum  et  d'ammonium  Cl- 1 ^jji  ressemble  au  chlorure 
multiple  de  potassium. 

(Pd 

§ 1867.  Chlorure  de  palladiosum  et  de  potassium  — CI’  j ^ — On  1 ob- 
tient en  ajoutant  du  chlorure  de  potassium  a la  dissolution  du  chlorure  do 
palladiosum  et  en  évaporant.  Il  cristallise  en  prismes  d’un  jaune  d'or,  so- 
lubles dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l'alcool. 


Le  chlorure  de  palladiosum  et  de  sodium  est  déliquescent,  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  chlorure  de  palladiosum  et  d'ammonium  est  un  pou  soluble  dans 
l’eau,  fort  peu  soluble  dans  l'alcool.  Il  est  soluble  dans  l'ammoniaque  on 
excès.  Sa  dissolution,  abandonnée  à elle-même,  précipite  de  gros  cristaux 
prismatiques  incolores. 


Il  —DES  CHLORURES  MULTIPLES  FORMÉS  PAR  LES  CHLO- 
RURES BLATOM1QUES  ET  MOS  ATOMIQUES. 

§ 1868.  On  ne  connaît  guère  que  les  chlorures  multiples  formés  par  les 
chlorures  biatomiques  de  la  série  platinique.  Nous  allons  les  passer  en 
revue. 

tpi 

S 1869.  < Montre  de  platinicum  et  de  potassium  = Cl3]  c — On  l'ob- 
tient en  précipitant  un  sel  de  potassium  par  le  chlorure  de  plalinicum.  Il 
est  jaune,  soluble  dans  144  partiesd’uau  froide,  dans  12083  parties  d’alcool 
à 97*3  centig.  et  dans  1053  d'alcool  à 65".  D'après  Jacquelain,  si  l'on  ajou- 
te à sa  dissolution  un  chlorure  alcalin  et  si  l'on  chaude,  on  obtient  un  ré- 
sidu do  platine  en  cristaux  brillants  réguliers. 

(PI 

§ 1870.  Chlorure  de  platinicum  et  de  sodium  = Cl5  G-,  — On  l'ob- 
tient comme  le  précédent.  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool.  Il  cristallise 
en  prismes  transparents,  jaunes.  Il  perd  son  eau  par  la  chaleur,  mais  il  la 
reprend  à l’air.  A une  température  élevée,  il  perd  du  chlore,  le  platine  est 
réduit  et  il  reste  du  chlorure  de  sodium. 
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/ i)i 

§ 1871.  Chlorure  de  platinicum  et  d'ammonium  = Cl3!  Ou 

l'obtient  comme  les  précédents  ; c'est  un  précipité  pulvérulent,  jaune.  D’a- 
pres Frésénius,  il  faut  20535  parties  d’alcool  à 77”,  5 centésimaux  pour  en 
dissoudre  1 partie,  il  n’en  faut  plus  que  665  parties  si  l'alcool  renferme  45 
pour  cent  d’eau.  Le  chlorure  d'hydrogène  augmente  sa  solubilité.  Il  est 
très-peu  soluble  dans  l’eau. 

§ 1872.  Chlorure  de  platinicum  et  de  rubidium  = Cls  j — Les  sels 


de  rubidium  sont  précipités  par  le  cblorttro  de  platinicum.  Le  précipité 
est  jaune  clair,  insoluble  dans  l’eau  et  l’alcool  ; sa  solubilité  est  moindre 
quocelle  du  chlorure  correspondant  de  potassium.  Il  est  réduit  par  l’hy- 
drogène, môme  à froid,  il  reste  du  platine  et  du  chlorure  de  rubidium. 


§ 1873.  Chlorure  de  platinicum  et  de  cæsium  = 


— En  traitant 


le  chlorure  do  cæsium  par  lo  chlorure  do  platinicum,  on  obtient  un  préci- 
pité jaune  un  peu  plus  clair  que  le  chlorure  double  de  potassium.  11  est 
pou  soluble  dans  l'eau. 


S 1874.  Chlorure  de  platinicum  et  de  baryum  — Cl5 


— ■ 11  cristal- 


lise on  prismes  d'un  jaune  orangé  renfermant  1 1,96  pour  cent  d’eau.  Il  est 
soluble  dans  l’eau. 

Le  chlorure  multiple  de  strontium  est  analogue  à ce  dernier,  il  contient 
25  pour  cent  d'eau. 

( PI 

§1875.  Chlorure  de  platinicum  et  de  calcium  — Crî^a  — Il  cristal- 


lise difficilement;  il  est  soluble  dans  Peau.  Il  en  est  do  même  du  chlorure 
multiple  de  magnésium. 


§ 1876.  On  connaît  aussi  des  combinaisons  du  chlorure  de  platinicum 
avec  les  chlorures  de  forrosumgde  mangatiosum,  île  cobaltosum,  do  nie- 
kelosum,  de  zinc,  de  cadmium,  do  cupricum  et  d’argenlicum.  Ils  sont  en 
général  insolubles  dans  l’eau. 

„ (Os 

§ 1877.  Chlorure  d'osmicum  et  de  potassium  = Cl5j^.  — On  l'ob- 


tient on  faisant  passer  un  courant  do  chlore  sur  un  mélange  d’osmium  et 
do  chlorure  do  potassium  chauffé.  Il  est  noir  lorsqu'il  est  chaud,  mais  il 
devient  rouge  par  lo  refroidissement.  Il  est  solublo  dans  l'eau  et  par  l'éva- 
poration il  cristallise.  L'alcool  le  précipite  do  sa  dissolution  aqueuse.  A une 
température  élevéo,  il  se  décompose,  il  se  dégage  du  chloro  et  il  reste  do 
l’osmium  et  du  chlorure  do  potassium. 


| ||> 

§ 1878.  Chlorure  d’iridicum  et  de,  potassium  = CP  | ^ — On  l'obtient 

comme  lo  chlorure  multiple  précédent.  On  reprend  la  masse  fondue  par 
l'eau  et  on  fait  cristalliser.  Il  se  présente  on  cristaux  noirs  à poussière 
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rougo.  II  est  soluble  dans  l’eau  qu’il  coloro  en  rouge.  Lorsqu’on  lo  eliautfe 
au  rougo  blanc,  l'iridium  est  réduit.  Il  est  insoluble  dans  l’alcool  qui  le 
précipite  do  sa  dissolution  aqueuse. 

Le  chlorure  d’iridicum  forme  un  ehloruro  multiple  analoguo  avec  lo 
chlorure  do  sodium. 

Le  ehloruro  d’iridicum  et  d'ammonium  se  précipite  sous  forme  d’une 
poudre  d’un  rougo  foncé.  Il  est  pou  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble 
dans  l’eau  chaude. 


§ 1879.  Chlorure  de  palladicum  et  de  potassium  = Cl5 


Pd 

K- 


— On  l’ob- 


tient on  versant  le  ehloruro  do  palladicum  dans  une  dissolution  do  chlo- 
rure do  potassium.  C’est  un  précipité  rouge,  à peine  soluble  dans  l’eau,  et 
il  se  décompose  par  l’ébullition  cri  oxyde  de  palladicum  ot  chlorure  d’hy- 
drogène. 

On  n’a  pu  obtenir  le  chlorure  multiple  de  sodium. 

Lo  chlorure  multiple  à radical  ammonium  s’obtient  comme  celui  do 
potassium. 

S 1880.  Le  chlorure  do  ruthénicum  se  combine  également  aux  chlorures 
alcalins  pour  former  des  cltlorures  multiples. 


III.  — DES  CHLORURES  MULTIPLES  FORMÉS  PAR  LES 
CHLORURES  TRIATOMIQUES  ET  MOSATOMIQUES. 

SÉRIE  ALtJMlNIQCE. 

S 1881.  Chlorure  d'aluminicum  et  de  potassium  ou  de  sodium.  — On 
les  obtient  en  chauffant  un  mélange  des  chlorures.  Ces  composés  sont  très- 
stables  et  peuvent  supporter  la  chaleur  rougo  sans  se  décomposer. 

.Les  autres  chlorures  multiples  de  la  série  sont  peu  connus. 


SERIE  PEATIHIQUE. 


S 1882.  Chlorure  d'or  et  de  potassium  = Cl1  j — On  l’obtient  en 

dissolvant  1 gramme  d’or  dans  l’eau  régale  et  en  y ajoutant  0,ôl  grammes 

(CO 

d’oxyde  île  enrbonyle,  de  potassium  ot  d’hydrogène  0*1  K . On  évapore  à 

'il 

sec  pour  chasser  l’excès  d’acide,  on  redissout  lo  résidu  dans  l’eau,  on 

(Au* 

K “t" 

5 O J j j . A 100»,  ils  perdent  leur  eau.  Ce  composé  est  jaune,  solublo  dans 
’eau  et  l’alcool,  inaltérable  à la  lumière. 


Digitized  by  Google 


( 472  ) 

Le  chlorure  d'or  et  de  sodium  est  analogue  au  précédent,  on  l'obtient  on 
remplaçant  le  sel  de  carbonyle  de  potassium  par  0,73  grammes  d'oxyde  de 
carbonylo  et  de  sodium. 

Le  chlorure  d'or  et  d'ammonium  ^ Azll4  4"  ^|l|  cristallisa  en  ai- 
guilles transparentes,  très-solubles  dans  l'eau  et  l’alcool. 

Le  chlorure  d’or  forme  également  des  chlorures  multiples  avec  les  chlo- 
rures do  baryum,  de  strontium,  do  calcium,  de  magnésium,  de  maugano- 
sum,  do  cobaltosum,  de  nickelosum,  de  zinc  et  de  cadmium. 

g 1883.  Chlorures  multiples  formés  pur  le  chlorure  de  sesqui-iridicutn. 

— Le  chlorure  do  sesqui-iridicum  peut  se  combiner  aux  chlorures  alca- 
lins pour  former  des  chlorures  multiples  solubles.  Leur  dissolution  est 
d'un  brun-jaunàtro  ; par  l'ébullition  elle  se  décompose  en  chloiure  multi- 
ple d’iridiosum  soluble,  et  chlorure  multiple  d’iridicum  insoluble.  L'alcool 
les  précipite  de  leurs  dissolutions  concentrées,  sauf  celui  de  sodium  qui 
est  soluble  dans  l'alcool. 

( Tr1 

§ 1881.  Chlorure  d'iridium  et  de  potassium  — Cl*  j R . — On  l'obtient 

en  calcinant  l'iridium  avec  du  nitrc,  dissolvant  la  matière  dans  l’eau  ré- 
gale, et  évaporant  à sec.  On  reprend  par  l’alcool  pour  dissoudre  le  chlo- 
rure do  potassium  en  excès.  Il  reste  une  poudre  brune  qu’on  reprend  par 
l’eau  pour  faire  cristalliser.  Ce  composé  est  brun  fonce,  soluble  dans  l’eau, 
insoluble  dans  l’alcool. 

g 1883.  Chlorure  de  sesqui-rhodicum  et  de  potassium  = Cl"  j J*!'  o j 

— On  l’obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  un  mélange  de 
rhodium  et  do  chlorure  do  potassium  chauffé.  On  reprend  par  l’eau  et  on 
fait  cristalliser.  Il  est  rouge,  il  cristallise  en  prismes  terminés  par  des 
pyramides  à quatre  faces.  Il  est  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool. 

Le  chlorure  de  sesqui-rhodicum  et  de  sodium  est  aussi  cristallisable  ; il 
ressemble  au  précédent. 

Le  chloruro  do  sesqui-rhodicum  et  d'ammonium  s’obtient  en  mélangeant 
les  dissolutions  des  deux  chlorures  et  en  évaporant  la  liqueur.  11  est  moins 
soluble  que  le  précédent. 

§ 188f>.  Chlorure  de  sesqui-ruthénicum  et  de  potassium  =Clsj^\U. 

— On  l’obtient  en  versant  l’une  dans  l’autre  les  dissolutions  des  doux  chlo- 
rures. Il  se  précipite  en  cristaux  d’un  brun  foncé,  à peine  solubles  dans 
l'eau,  insolubles  dans  l’alcool. 

Le  chlorure  do  sesqui-ruthénicum  et  d’ammonium  Cl*  | s’obtient 

d’une  manière  analogue. 
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B.  — DES  BROMURES 

§ (887.  Les  brômures  dirivent  du  type  chlorure  d'hydrogène,  en  rem- 
plaçant le  radical  chlore  par  le  radical  brôme,  et  le  radical  hydrogène 
par  un  autre  radical.  Suivant  que  ce  dernier  est  négatif  ou  positif,  on 
obtient  : 

1°.  Les  brômures  négatifs. 

2”.  Les  brômures  positifs. 

Les  brômures  peuvent,  comme  les  chlorures,  se  combiner  entr’eux 
pour  former  des  brômures  multiples. 

Les  brômures  sont  analogues  aux  chlorures,  de  manière  qu'à  chaque 
chlorure  correspond  un  brômure  d'une  composition  semblable.  De  môme 
que  nous  avons  commencé  l'étude  des  chlorures  par  celle’du  chlorure 
d’hydrogène,  nous  commencerons  l'élude  des  brômures  par  celle  du  brô- 
mure d'hydrogène. 

brômure  d'iiïdrogèxe  = Br, H. 

§ 1888.  Synonymie.  — Acide  brômehydrique. 

Il  est  composé  de  1 volume  de  vapeur  de  brôme  et  1 volume  d'hydro- 
gène, ce  qui  donne  2 volumes  de  biômure  d'hydrogène.  On  détermine  sa 
composition  comme  celle  du  chlorure  d'hydrogène. 

§ 1889.  Propriétés.  — Ces  propriétés  sont  tout-à-fait  analogues  à 
celles  du  chlorure  d hydrogène.  Le  brômure  d hydrogène  est  un  gaz  in- 
colore, qui  fume  à l'air.  Il  possède  une  odeur  irritante.  Sa  densité  = 2,731 . 
Il  n'est  pas  décomposé  par  la  chaleur,  l/oxygène  n'a  pas  d'action  sur  lui, 
mais  le  chlore  le  décompose  en  donnant  du  chlorure  d'hydrogène  et  du 
brôme.  Dans  une  première  double  décomposition,  il  se  produit  du  chlo- 
rure d’hydrogène  et  du  chlorure  de  brôme  : 

Br, H + Cl, Cl  = Cl, H -+■  Cl, Br. 

Ce  dernier,  en  présence  du  brômure  d'hydrogène,  donne  du  chlorure 
d’hydrogène  et  du  brôme  : 

Cl, Br  -j-  Br.  Il  = Cl, H -f  Br, Br. 

Le  brômure  d’hydrogène  possède  une  grande  affinité  pour  l’eau,  il  s'y 
dissout  instantanément  en  donnant  un  liquide  incolore,  fumant  à l’air 
qui  se  comporte  comme  le  chlorure  d'hydrogène  ; il  distille  sans  altération 
à 126°  et  alors  sa  densité  = 1,686,  Le  brôme  ayant  moins  d'affinité  que 
le  chlore  pour  l’hydrogène,  il  s’ensuit  que  le  brômure  d hydrogène  est 
moins  stable  que  le  chlorure  d hydrogène  ; sa  dissolution  se  décompose 
à l’air,  il  se  produit  de  l'eau  et  le  brôme  mis  en  liberté  colore  la  liqueur; 
tous  ir.  CO 
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ilse  produit  d'abord  de  l’oxyde  de  brôme{()  u ),  qui,  en  présence  du  biô- 
mure  d hydrogène,  donne  de  l'eau  et  du  b tôme  : 

(Br 

2 Br,H  + 00  = 2 0||j 

2 o||î'  + 2 Br, H = 2o("  + 2 Br, Br 

Le  brômure  d’hydrogène  donne,  avec  l’oxyde  de  nitryle,  un  liquide 
analogue  à l'eau  régale  et  qui  en  a le»  propriété*. 

Le  brômure  d'hydrogène  est  décomposé  par  l'oxyde  do  sulfurvle,  on 
obtient  : de  l'eau,  de  I anhydride  de  bisulfuryle  et  du  brôrne.  Les  réac- 
tions sont  analogues  à celles  de  l'action  de  l'oxyde  de  sulfuryle  sur  le 
chlorure  d'hydrogène  à la  chaleur  rouge  (5  1614),  C'est  pourquoi  on  ne 
peut  le  préparer  par  un  procédé  semblable  à celui  qui  a été  employé  pour 
le  chlorure  d'hydrogène,  c'est-à-dire,  en  traitant  le  brômure  de  sodium 
par  l’oxyde  de  sulfuryle. 

§ 1890.  Prt'puration.  — On  prend  un  tube  doublement  recourbé, 
comme  l’indique  la  fig.  3G,  et  ouvert  aux  deux  bouts  On  adapte  à l'un 
des  bouts  un  tube  de  dégagement  et  on  ferme  l'autre  avec  un  bouchon. 
Au  préalable,  on  place  en  A du  brôrne,  et  dans  la  partie  B on  met  du 
phosphore  mélangé  avec  du  verre  pilé  humecté  avec  de  1 eau.  On  chauffe 
légèrement  la  partie  A du  tube,  le  brôrne  se  volatilise  et  sa  vapeur  se 
combine  au  phosphore  pour  former  du  brômure  de  phosphoricutn  qui, 
en  présence  de  l'eau,  se  décompose  en  oxyde  de  phosphoricum  et  brô- 
mure d hydrogène  qui  se  dégage  : 

3 Br, Br  -f  Ph,Ph  = 2Br5,Ph 
2Brs,Ph  -f-  60[[|  = 205j[p  -f  6 Br, H 

On  prépare  la  dissolution  aqueuse  du  brômure  d'hydrogène,  en  faisant 
passer  un  courant  de  sulfure  d'hydrogène  dans  de  l'eau  chargée  de  biôme, 
jusqu’à  décoloration  ; il  se  précipite  du  soufre.  Les  réactions  sont  les 
mômes  que  celles  que  nous  avons  indiquées  au  § 1289,  dans  l’action  du 
sullure  d hydiogène  sur  le  chlore. 

I.  — DES  BROMURES  NÉGATIFS. 

§ 1891.  Ils  dérivent  du  type  chlorure  d'hydrogène  en  remplaçant  le  radi- 
cal chlore  parle  radical  brôrne  et  le  radical  hydrogène  parue  radical  néga- 
tif. Ils  correspondent  aux  chlorures  négatifs,  tous  les  hrômures  négatifs 
n’ont  pas  été  examinés,  nous  allons  citer  ceux  qui  sont  bien  connus. 
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S 1892.  Bromure  rie  cyanogène  = Br,Cy.  — On  l'obtient  en  chauffant 
un  mélange  de  cyanure  de  mcrcuricum  et  de  brome,  on  recueille  les  va- 
peurs dans  un  récipient.  I.e  bromure  de  cyanogène  est  un  corps  solide, 
incolore,  d'une  odeur  pénétrante,  très-soluble  dans  l’eau  et  l'alcool.  11  bout 
vers  40“,  il  cristallise  eu  cube.  Il  forme,  avec  l'ammoniaque,  deux  compo- 

ses  qui  ont  pour  tormulc  Aj>6 j et^*  j ^ 

§ 1893.  Sulfure  de  brnmosulfuryle  = S.SBr1.  — On  le  prépare  direc- 
tement. C'est  un  liquide  oléagineux,  d'un  brun  foncé,  fumant  à l’air,  d'une 
odeur  analogue  à celle  du  sulfure  de  clilorosulfuryle.  L’eau  le  décompose 
comme  ce  dernier. 

8 1894.  Bromure  de  brômnstannyle  =.  Br*,Sn:Br’. — On  l’obtient  en 
mêlant  de  la  limaille  d'étain  avec  du  brome,  la  réaction  est  très-vive,  le 
brômure  de  brômostannylo  se  sublime  en  cristaux  blancs,  fumant  à l'air- 
fusibles.  Il  est  soluble  dans  l'eau. 

§ 1893.  Brômure  brômophosphorgle  = Br’.PhBr*.  — Ou  l’obtient  en 
combinant  du  phosphore  avec  du  brome  en  excès.  Il  est  solide,  jaune,  fu- 
sible. A une  chaleur  plus  forte  il  entre  en  ébullition  et  se  sublime  on  ai- 
guilles. II  fume  à l'air.  Il  est  soluble  dans  l'eau  avec  dégagement  de  chaleur 
et  la  liqueur  renferme  de  l’oxyde  de  phosphoryle  et  du  bromure  d'hydro- 
gène. 

§ 1896.  Bromure  de phosplioricum  = Br’.Ph.  — On  l'obtient  en  faisant 
passer  de  la  vapeur  de  brome  sur  du  phosphore  en  excès.  Il  se  condense  en 
un  liquide  jaunâtre,  qui  fume  à l’air.  11  est  décomposé  par  l'eau  en  bro- 
mure d'hydrogène  et  oxyde  de  phosplioricum. 


II  - DES  BROMURES  POSITIFS. 

§ 1897.  Les  brômures  positifs  dérivent  du  type  chlorure  d'hydrogène, 
en  remplaçant  le  radical  chlore  parle  radical  brème,  et  le  radical  hydro- 
gène par  un  radical  positif.  Ils  cotrespondenl  aux  chlorures  positifs,  et 
nous  les  divisons  comme  eux  en  3 classes  : 

1”.  Les  brômures  positifs  monatomiques  = Br.M. 

2°.  Les  brômures  positifs  biatomiques  — Br*,M. 

3*.  Les  brômures  positifs  triatomiques  — Br’,M*. 

Les  brômures  ont  une  composition  analogue  à celles  des  chlorures, 
chaque  chlorure  positif  possède  son  brùmure  correspondant. 

Leurs  propriétés  sont  les  mômes  que  celles  des  chlorures.  Ils  sont  ce- 
pendant moins  vola’ils. 

On  les  prépare  : 

1°.  Par  voie  directe. 

2".  Par  l'action  d'un  métal  sur  le  brômure  d’hydrogène. 
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3*.  Par  l'action  du  brômure  d’hydrogène  sur  les  oxydes  ou  les  sels  de 
carbonyle. 

4°.  On  prépare  les  brômures  solubles  par  double  décomposition  du 
brômure- de  baryum  avec  un  sel  de  sulfuryle  en  solution. 

S 1898.  Caractères  distinctifs  des  brômures  positifs.  — Avec  l'oxyde 
de  sulfuryle,  ils  dégagent  des  vapeurs  do  brôine  mêlées  de  brômure 
d hydrogène  et  d'anhydride  de  bisulfuryle. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  brômure,  de  manganyle  et  d'oxyde 
de  sulfuryle,  il  se  dégage  des  vapeurs  de  brôme  pur. 

Les  brômures  solubles  sont  précipités  par  l'oxyde  de  nitryle  et  d'ar- 
genlicum  comme  les  chlorures  ; mais  le  précipité  prend  immédiatement 
une  teinte  brune,  il  est  aussi  soluble  dans  l’ammoniaque. 

Les  brômures  en  solution  sont  décomposés  par  le  chlore,  et  le  brôme 
est  mis  en  liberté. 

I.  — DES  BROMURES  POSITIFS  MON  ATOMIQUES. 

SÉRIE  POTASSIQUE. 

§ 1899.  Brômure  de  potassium  •=  Br,  Iw  — Nous  avons  vu  (§  107)  com- 
ment on  retirait  ce  composé  des  eaux-mères  des  marais  salants.  Il  est 
blanc,  très-soluble  dans  l’eau,  il  cristallise  en  cubes  comme  le  chlorure; 
il  décrépite  au  feu.  puis  il  fond  sans  décomposition.  11  est  légèrement  solu- 
ble dans  l’alcool. 

§ 1900.  Brômure  de  sodium  — Br, Na.  — Il  ressemble  au  précédent. 
On  l'obtient  en  dissolvant  du  brome  dans  do  la  soude  ; il  so  produit  du  brô- 
mure de  sodium  et  de  l'oxyde  de  brôrayle  et  do  sodium,  on  évapore  à sec, 
on  calcine  et  il  reste  du  brômure  de  sodium.  Quand  il  cristallise  à une 
température  supérieure  à 20°,  les  cristaux  sont  cubiques  et  anhydres; 
mais  à une  température  plus  basse,  il  cristallise  en  tables  hexagonales 
renfermant  2 molécules  d'eau. 

S 1901.  Bromure  d'ammonium  = Br.AzH*.  — On  le  prépare  en  dis- 
solvant du  brome  dans  l'ammoniaque  jusqu'à  saturation  et  évaporant.  Il 
cristallise  en  prismes  reetanglnires,  blancs,  volatils.  A l'air,  il  perd  peu  à 
peu  de  l'ammoniaque  et  du  brôme  est  mis  en  liberté. 

SÉRIE  BARYTIQUE. 

§ 1902.  Brômure  de  baryum  = Br,Ba.  — Il  est  blanc,  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool. 

§ 1903.  Brômure  de  calcium  = Br,Ca.  — Il  ressemble  au  chlorure,  î* 
est  déliquescent. 

§ 1904.  Brômure  de  magnésium  — Br,Mg.  — U est  déliquescent,  il 
abandonne  du  brômure  d'hydrogène  pendant  l'évaporation. 
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SÉRIE  FERRIQUE 

§ 1905.  Brümure  de  manganosum  = Br,Mn.  — Ce  sont  des  petits  cris- 
taux incolores,  déliquescents,  qui  se  décomposent  quand  on  les  chauffe  au 
contact  de  l'air. 

§ 1906.  Jlrômure  de  ferrotum  = Br,Fe.  — On  le  préparo  en  faisant 
réagir  du  brème  sur  un  excès  do  fer,  par  voie  sèche  ou  par  voie  humide. 
Il  est  jauno,  très-fbsible;  il  est  soluble  dans  l’eau  qu’il  colore  en  vert  et  les 
cristaux  provenant  de  l'évaporation  sont  verdâtres.  A l’air,  il  se  décom- 
pose et  la  dissolution  dépose  du  bromure  do  ferricum  jaune. 

§ 1907.  Brùmure  de  nickelosum  = Br, Ni.  — Il  est  d’un  blanc  sale, 
déliquescent,  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool.  11  est  volatil  quand  on  le  chauffe 
à l’abri  do  l'air,  mais  à l'air  il  se  transforme  en  oxyde  de  nickelosum  et  le 
brome  devient  libre. 


SÉRIE  STAHRIQOE. 


§ 1908  Bromure  de  zinc  = Br  Zn.  — On  le  prépare  comme  le  chlorure 
Il  est  blanc,  cristallin,  déliquescent,  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool.  Il  est  fu- 
sible à la  chaleur  rouge,  volatil  à une  température  plus  élevée.  Il  se  com- 
bine à l’oxyde  do  zinc  pour  former  des  oxy-brômures. 

8 1909.  Bromures  de  cadmium  = Br.Cd.  — On  l’obtient  en  ajoutant  le 
métal  divisé  dans  de  l'eau  brômée  et  évaporant  la  liqueur  ; ou  bien  par 
double  décomposition  du  brômuro  de  baryum  avec  l'oxyde  do  sulfüryle 
et  de  cadmium.  Il  est  blanc,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Il  est 
volatil  au  rouge  blanc. 

§ 1910.  Bromure  de  plomb  — Br,Pb.  — Il  est  blanc,  très-peu  solublo 
dans  l’eau  froide,  il  so  fond  par  la  chaleur  sans  décomposition  en  un  li- 
quide rouge  qui  devient  jauno  par  refroidissement.  Il  se  combine  à l’oxyde 
de  plomb.  On  l’obtient  en  précipitant  un  sel  de  plomb  par  le  bromure  do 
potassium. 

SÉRIE  CUIVRIQUE. 


§ 1911.  Brùmure  de  cuprosum  ==  Br,CuV  — Il  ressemble  au  chlorure. 
Il  est  solublo  dans  le  chlorure  d’hydrogène.  Il  est  fusible  sans  altération. 

§ 1912.  Brùmure  de  cupricum  = Br,Cu.  — Il  est  analogue  au  chlorure 
de  cupricum. 

§ 1918  Brùmure  de  mercurosum  = Br,Hg*.  — Il  rcsscmblo  au  chlo- 
rure. Il  est  blanc,  insoluble  dans  l’eau,  volatil  cn-dessous  du  rouge  sombre. 

Br  ("8* 

Avec  l’ammoniaque,  il  donne  une  poudro  noiro  qui  a pour  formule  , j Hg. 


On  l’obtient  en  précipitant  un  sol  do  mercurosum  par  un  brômuro  alcalin. 
8 1914.  Brùmure  de  mercuricum  = Br,Hg.  — On  l’obtient  en  dissol- 
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vant  tiu  brdmure  do  mercurosum  dans  dans  do  l’eau  brôinée.  Il  cristallise 
en  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'eau,  l'aleool  et  l'éther;  il  est  volatil. 


11  forme  avec  l’oxyde  de  mercurieum  un  oxybrômure 


O 

Br 


'I 


lisr' 

iig* 


analogue 


à l'oxychlorure  et  qui  se  prépare  comme  lui. 

Le  bromure  do  mercurieum  se  combine  aux  bromures  alcalins  et  terreux 
pour  former  des  bromures  multiples. 

§ 1915.  Brômure  d'argent icum  = Br.Ag.  — On  l'obtient  en  versant 
un  bromure  soluble  dans  un  sel  d'argentieum  On  lave  le  précipité  et  on  le 
déssèeho  dans  l’obscurité.  A la  lumière,  il  s'altère  et  il  brunit  beaucoup 
plus  rapidement  que  le  chlorure  d’argentieum.  On  le  trouve  dans  la  nature 
au  Mexique  et  en  Uretagne,  en  petites  masses  ou  en  cristaux  octaédriques 
d’un  jaune-verdâtre.  Il  forme  dos  brdmures  multiples  avec  les  bromures 
alcalins  et  alcalino-terreux. 


II.  — DES  BROMURES  POSITIFS  DIATOMIQUES. 

8 1916.  Bromure  de platinicum  = Br4, PI.  — On  l'obtient  en  dissolvant 
le  platine  dans  un  mélange  de  brômure  d'hydrogène  et  d'oxyde  de  nilrylc. 
La  dissolution  est  d'un  brun-rougeàtro  et  donne,  par  l'évaporation,  une 
masso  bruno  cristalline.  Sa  dissolution  précipite,  comme  le  chlorure,  les 

fp| 

j.  Il  se  combine 

aussi  aux  bromures  do  sodium,  de  baryum,  de  calcium,  de  magnésium  et 
de  zinc. 

III.  — DES  BROMURES  POSITIFS  TRIATOMIQUES. 

§ 1917.  Brômure  d’aluminicum  = Br5, AI*.  — On  l'obtient  comme  le 
chlorure,  auquel  il  ressemble.  Il  cristallise  en  aiguilles  déliquescentes.  Il  se 
décompose  au  rouge  en  donnant  do  l'alumine. 

§ 1918.  Bromure  de  fcrricum  =Brs,Fe*.  — On  l'obtient  en  faisant 
passer  do  la  vajwur  do  brome  sur  du  for  chauffé  au  rouge,  il  se  sublime 
en  cristaux  rouges,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  un  peut  l’obtenir 
en  solution  on  dissolvant  du  fer  dans  de  l'eau  chargée  de  brôme. 

§ 1919.  Brômure  de  chromicum  ==  Bt  5,Cr*.  — Il  est  vert,  soluble  dans 
l'eau. 


C — DES  IODURES. 

§ 4920.  Les  iodures  dérivent  du  type  chlorure  dhydrogèneen  rem- 
plaçant le  radical  chlore  par  le  radical  iode  et  le  radical  hydrogène  par 
un  autre  radical.  Suivant  que  ce  dernier  est  négatif  ou  posilif,  on  obtient  : 
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1».  Les  iodures  négatifs. 

2°.  Les  iodures  positifs. 

Ils  correspondent  aux  chlorures  et  aux  brômnres  et  ce  que  nous  avons 
dit  des  chlorures  s'applique  aussi  aux  iodures.  On  connaît  aussi  des 
iodures  multiples. 

Nous  commencerons  l’élude  des  iodures  par  celle  de  l’iodure  d’hydro- 
gène qui  correspond  au  chlorure  d'hydrogène. 

iodi're  d'iivdhogêne  «=»  lo,H. 

§ 1021.  Synonymie.  — Acide  iodehydriquc,  iodide  hydrique. 

§ 1922.  Propriétés. — L'iodured'hydrogène  ressemble  parses  propriétés 
au  chlorure ctau  brômure  d'hydrogène,  onen  détermine  la  composition  par 
le  piocédé  qui  a été  employé  pour  le  chlorure  d'hydrogène.  C'est  un  gaz 
incolore,  qui  répand  à l'air  des  fumées  blanches  d’une  odeur  forte,  désa- 
gréable. Sa  densité  = 4,1412  A un  froid  très  intense  il  se  soliditie,  alors 
il  est  blanc,  transparent,  ressemblant  à de  la  glace  (Faraday).  Une  haute 
température  le  décompose  en  partie  en  iode  et  hydrogène. 

L’oxygène  et  tous  les  corps  oxydants,  l'oxyde  de  nilryle,  l'oxyde  de 
sulfuryle,  les  sels  de  ferricum  etc.,  le  décomposent,  il  se  produit  de 
l’eau  et  l'ioile  est  mis  en  liberté. 

Liodure  d'hydrogène  est  très-soluble  dans  l’eau,  il  donne  une  liqueur 
incolore,  fumant  à l'air,  ressemblant  à la  dissolution  du  chlorure  d’hy- 
drogène par  son  odeur  et  ses  propriétés.  Elle  s'en  distingue  en  ce  que 
l'air  la  décompose,  il  se  produit  de  l’eau  et  l’iode,  mis  en  liberté,  colore 
la  liqueur  en  brun-foncé  ; lorsque  l'eau  en  est  saturée,  l'iode  se  précipite 
et  alors  la  liquenr  se  décolore  ; la  coloration  provient  de  la  solubilité  de 
1 iode  dans  l'iodure  d’hydrogène  : 

2!o,H  + 0,0  = 2o[!1> 
mais  2o{|°  + 2lo,H  = 2o|[{  -f  2Io,Io 

La  densité  de  celte  dissolution  est  1,40;  elle  distille  sa  ns  altération 
à 128“  et  alors  sa  densité  est  4 ,07. 

Le  chlore  et  le  brème  décompose  l iodure  d'hydrogène,  on  obtient  de 
l'iode  et  du  chlorure  ou  du  brômure  d'hydrogène. 

Les  métaux  le  décomposent,  il  se  forme  un  iodure  et  il  se  dégage  de 
l'hydrogène.  Leur  action  est  très-rive,  c’est  pourquoi  on  ne  peut  recueil- 
lir le  gaz  sur  le  mercure,  il  faut  le  recevoir  dans  des  flacons  pleins  d'air. 

§ 1923.  Préparation  — Comme  le  brômure  d'hydrogène  il  est  décom- 
posé par  l'oxyde  de  sulfuryle,  c'est  pourquoi  on  ne  peut  l'obtenir  en  fai- 
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sent  n’agir  de  l'oxyde  de  sulfurylesur  de  l'iodure  do  sodium.  On  le  pré- 
pare comme  le  brômure  d'hydrogène  el  les  réactions  sont  les  mômes 
(5  1890).  On  place  de  l'iode  dans  un  tube  A (fig-37)  fermé  à un  bout  ; on 
le  recouvre  d'un  mélange  de  phosphore  et  de  verre  pilé  humecté  d'eau. 
Le  gaz  se  dégage  par  un  tube  de  dégagement. 

On  l'obtient  en  solution  comme  le  brômure  d'hydrogène  (5  1890),  en 
faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d'hydrogène  dans  de  l’eau  tenant  do 
I iode  en  suspension. 

I.  — DES  IODURES  NÉGATIFS. 

§ <924.  Ils  dérivent  du  type  chlorure  d'hydrogène  en  remplaçant  le  ra- 
dical chlore  par  le  radical  iode,  et  le  radical  hydrogène  par  un  radical 
négatif.  Il  sont  analogues  aux  chlorures  négatifs,  à chaque  chlorure  cor- 
respond un  iodure  ; nous  alons  passer  en  revue  les  mieux  connus. 

§ 1925.  Iodure  de  cyanogène  = lo.Cy,  — On  l’obtient  en  soumettant  à 
une  douce  chaleur  dans  un  flacon,  un  mélange  de  1 1 /*  parties  de  cyanure 
de  roercuricum  et  3 p.  d’iodo  ; il  se  produit  do  l'iodure  de  mercuricum  et 
do  l’iodure  de  cyanogène  qui  se  volatiliso  et  se  dépose  sur  les  parois  du  fla- 
con en  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  elles  huiles 
essentielles;  il  possède  une  odeur  vivo  et  piquante.  Les  alcalis  lo  décom- 
posent en  donnant  un  cyanure  et  un  sol  d’iodyle.  Il  forme,  avec  l’ammonia- 

quo  deux  composés  et^sjjj^. 

§ 1926.  Sulfure  de  sulfiodyle  S, S lo*.  — On  l’obtient  en  chauffant  légè- 
rement un  mélange  des  deux  corps  ; c’est  une  masse  d'un  gris  d'acier,  si  l'on 
continue  à chauffer  on  obtient  lo  protoioduro  de  soufre  S,SIo*. 

§ 1927.  Iodure  d'iodostannyle  = lo’.SnMo*. — On  l'obtient  on  dissol- 
vant l’oxyde  destannyle  dans  l’iodured’hydrogènc.  Il  se  dépose  on  cristaux 
jaunes  qui,  par  l'ébullition,  sont  décomposés  par  l’eau  en  iodure  d’hydrogène 
et  oxyde  de  stannylc. 

II.  — DES  IODURES  POSITIFS. 

§ 1928.  Les  iodures  positifs  dérivent  du  type  chlorure  d'hydrogène,  en 
remplaçant  le  radical  chlore  par  le  radical  iode,  el  le  radical  hydrogène 
par  un  radical  positif.  Ils  ont  la  môme  composition  que  les  chlorures, 
savoir  : 

1».  Iodures  positifs  monalomiques  — Io,M. 

2°.  Iodures  positifs  bialomiqucs  — lo*,M. 

3°.  Iodures  positifs  Iriatomiques  — lo5,  NK 
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propriétés  physiques  des  iodcres  positifs. 


§ 1929 . Los  iodures  positifs  sorti  solides.  Leurs  couleurs  sont  très-va- 
riables ; celui  de  plomb  est  jaune  brillant,  celui  de  mercure  rouge  ver- 
millon. Quelques-uns  (celui  de  plomb)  ont  l'éclat  métallique.  La  plupart 
sont  fusibles  et  cristallisables. 

Les  iodures  de  potassium,  de  sodium,  de  zinc  et  de  mcrcuricum  sont 
volatils  sans  décomposition.  Ceux  des  métaux  de  la  septième  série  sont 
décomposés  par  le  feu.  L’indure  de  mercurosum,  étant  chauffé  brusque- 
ment, se  sublime  sans  altération  ; mais  si  on  le  chauffe  lentement  il  se 
transforme  en  iodurc  de  mercuricum. 

La  lumière  décompose  les  iodures  de  mercurosum  et  d'argenlicum. 

Tous  les  iodures  sont  inodores,  ceux  qui  sont  solubles  dans  l’eau  ont 
une  saveur  désagréable. 

PROPRIÉTÉS  CHIMIQUES  DES  IODURES  POSITIFS. 

§ 1950.  L'hydrogèno  agit  sur  les  iodures  comme  sur  les  chlorures,  il 
décompose  ceux  des  métaux  des  quatre  dernières  séries. 

Le  chlore  et  le  brème  les  décomposent  tous,  il  se  forme  un  chlorure  ou 
un  brômuro  et  l'iode  est  mis  en  liberté.  Sous  l’influence  de  l'eau  et  du 
chlore  en  excès,  on  obtientdu  chlorure  d'hydrogène  et  de  l’oxyde  d iodyle. 

A la  chaleur  rouge,  l'oxygène  décompose  tous  les  iodures,  excepté 
ceux  de  potassium,  de  sodium  et  de  plomb  : il  se  forme  un  oxyde  et  l'io- 
de se  volatilise. 

Le  soufre  agit  sur  les  iodures  comme  sur  les  chlorures,  c’esl-à-dire 
qu'il  se  combine  au  métal  et  à l’iode. 

Le  phosphore  se  comporte  comme  avec  les  chlorures. 

Le  carbone,  l'azote,  le  bore  et  le  silicium  n'ont  pas  d'action  sur  les 
iodures.  Les  métaux  positifs  agissent  sur  les  iodures  comme  sur  les 
chlorures. 

§ 1931.  Action  de  l'eau.  — Les  iodures  des  métaux  des  deux  premières 
séries  sont  solubles  dans  l'eau.  Les  autres  sont  pour  la  plupart  in- 
solubles. 

§ 1 952.  Action  des  acides.  — L'oxydedn  nitryle  et  l'oxyde  de  sulfuryle 
concentrés  et  A chaud  décomposent  les  iodures,  il  se  forme  de  l'iode  et  de 
l'anhydride  de  bisulfuryle. 

L'oxyde  de  nitryle  élendu  et  à chaud  se  colore  par  l'iode  mis  en  liberté. 
L'action  du  chlore  et  celle  de  l'oxyde  de  nitryle  fournissent  un  moyen  de 
reconnaître  une  très-petite  quantité  d'iode  dans  une  liqueur,  au  moyen 
d’une  solution  d'amidon  qui  la  colore  en  bleue. 

TOM  K II.  Cl 
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Le  chlorure  et  le  1 rôinure  d’hydrogène  en  solution  n'ont  pas  d’action 
sur  les  iodures  secs.  Le  chlorure  d’hydrogène  gazeux  décompose  quelques 
iodures,  en  donnant  de  l'iodure  d'hydrogène  et  un  chlorure. 

Le  sulfure  d hydrogène  décompose  les  iodures  dont  les  métaux  peuvent 
former  des  sulfures  insolubles  qui  se  précipitent. 

L'ioduro  d'hydrogène  se  combine  à quelques  iodures.  Enfin  les  iodures 
positifs  peuvent  se  combiner  entr’eux  pour  former  des  iodures  multiples. 
Ainsi  : l’iodure  de  potassium  produit  dans  les  sels  de  mercuricum  un  pré- 
cipité rouge d'iodurc  de  mercuricum  qui  se  redissout  dans  un  excès  d io— 
dure  de  potassium  en  donnant  une  liqueur  incolore. 

PRÉPARATION  DES  IODURES  POSITIFS. 

§ 1933.  On  peut  les  préparer  par  plusieurs  procédés  : 

1°.  — En  chauffant  l’iode  avec  un  métal  (fer,  zinc,  plomb,  mercure). 

2».  — En  traitant  un  métal  par  l'iode  et  l’eau  (1"  et  2*  séries). 

3”.  — Par  l'action  de  l'iodure  d'hydrogèue  sur  un  oxyde  positif. 

4".  — Par  faction  de  l'iode  sur  une  dissolution  d'un  alcali. 

5°.  — En  précipitant  un  seloxygécé  par  un  iodure  alcalin  (sel  de  plomb). 

fi”.  — En  décomposant  un  iodure  soluble  par  un  sel  decarbonyle  alcalin. 

CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  IODURES  TOSITIFS. 

§ 1934.  Traités  à chaud  par  l’oxyde  desulfuryle,  ils  dégagent  des  va- 
peurs violetcs  d'iode.  A froid  l'iode  se  précipite. 

Les  iodures  en  solution,  traités  par  le  chlore  ou  l'oxyde  de  nitrylu,  lais- 
sent précipiter  de  l’iode.  Si  la  solution  iodée  est  mélangée  d'une  solution 
d’amidon,  la  liqueur  se  colore  eu  bleue.  Cette  réaction  se  produit,  si  faible 
que  soit  la  quantité  d'iode. 

Les  iodures  insolubles  sont  la  plupart  décomposés  par  l'oxyde  de  ni- 
tryle,  il  se  dégagé  de  l'iode  sous  forme  de  vapeurs  violettes. 

Si  l’on  chauffe  un  iodure  avec  du  manganyle  et  de  l’oxyde  de  sulfuryle, 
il  dégage  des  vapeurs  violettes  d’iode. 

Les  iodures  en  solution  sont  précipités  en  blanc-jaunâtre  par  l’oxyde 
de  nitryle  et  d'argenticum,  le  précipité  brunit  à la  lumière,  mais  il  est 
insoluble  dans  l’ammoniaque. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  IODURES  POSITIFS. 

§ 1933.  Indure  de  potassium  — lo,K.  — On  l'obtient  en  dissolvant  do 
l'iode,  jusqu'à  saturation,  dans  une  dissolution  de  potasse.  On  évapore  a 
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sec,  puis  on  calcine  le  résidu  avec  du  charbon  pour  décomposer  le  sel  d’io- 
dyle,  qui  s'est  formé,  en  oxygène  et  iodure  de  potassium.  On  reprend  par 
l'alcool  et  on  fait  cristalliser. 

On  retire  par  cristallisation  une  grande  quantité  d'iodure  de  potassium, 
des  eaux- mères  de  varechs  lorsqu’elles  ont  déposé  les  chlorures  do  potas- 
sium et  de  sodium  ainsi  que  les  sels  de  sulfuryle  qu'elles  renferment.  Les 
varechs  sont  des  plantes  qui  croissent  sur  le  bord  de  l'océan  ; clics  donnent 
par  1 incinération  une  cendre  appelée  soude  de  varech.  On  la  lessive  à 
chaud  et  elle  donne,  par  cristallisation,  des  chlorures  de  potassium  et  de 
sodium. 

L'iodure  de  potassium  est  un  corps  solide  blanc,  fhsible,  volatil  à une 
température  élevée  en  répandant  des  fumées  épaisses  ; il  donne,  après  la 
ftxsion,  une  masse  cristalline,  nacrée,  à réaction  alcaline.  ,11  possède  une 
saveur  acre,  il  cristallise  en  cubes.  Il  est  très-déliquosccnt,  il  est  soluble 
dans  l’eau  avec  abaissement  de  température  ; il  est  aussi  soluble  dans  l'al- 
cool, mais  moins  que  dans  l'eau.  L'iodure  de  potassium  est  décomposé  par 
le  chlore,  il  se  produit  un  dépôt  d'iode  ; mais  un  excès  de  chlore  fait  dis- 
paraitre  ce  précipité  et  le  convertit,  en  présence  d'une  grande  quantité 
d’eau,  en  chlorure  d'hydrogène  et  oxyde  d’iodyle. 

§ 1936.  Iodure  de  sodium  = lo.Na.  — On  le  rencontre  dans  les  eaux- 
mères  de  Varech;  on  le  prépare  comme  l'iodure  de  potassium.  A 20°  et 
au-dessus,  il  cristallise  en  cubes  ; à une  température  plus  basse  il  cristallise 
on  tables  hexagonales  contenant  une  molécule  d'eau.  11  est  fusible  ; à une 
température  plus  élevée  il  se  volatilise  en  perdant  de  l'iode. 

§ 1937.  Iodure  d'ammonium  - — Io,AzH‘.  — On  le  prépare  en  saturant 
l'ammoniaque  par  l'iodo  et  évaporant  jusqu'à  cristallisation,  ou  en 
précipitant  l'iodure  de  ferrosum  par  de  l’oxyde  de  carbonyle  ot  d'ammo 
nium.  Il  est  blanc,  soluble  dans  l’eau.  Au  contact  de  l'air  l’ammoniaque  se 
dégage  peu  à peu  et  il  reste  de  l’iode. 

§ 1938.  Iodure  de  baryum  ==  Io.Ba.  — Il  cristallise  en  aiguillos  déli- 
quescentes, solubles  dans  l’eau.  Il  perd  une  partie  de  sou  iode  àl'air  et  il  se 
produit  de  l'oxyde  de  carbonyle  et  de  baryum. 

§ 1939.  Iodure  de  calcium  = lo.Ca . — On  l’obtient  en  saturant  un  lait 
de  chaux  par  de  l'iode.  11  est  déliquescent,  il  est  inaltérable  par  la  chaleur 
seule;  mais  si  on  le  chauffe  à l'air,  il  perd  son  iode  et  il  reste  de  la  chaux. 

§ 1940.  Iodure  de  magnésium  = lo.Mg.  — Il  est  déliquescent,  il  se 
décompose  à l'air  en  iodure  d’hydrogène  et  magnésie.  On  ne  le  connaît 
qu’en  combinaison  avec  l'eau. 

§ 1941.  Iodure  de  ferrosum  = lo.Fe.  — On  l'obtient  en  chauffant  5 
parties  d’iode,  25  d’eau  dans  laquelle  on  ajoute  2,5  de  limaille  de  fer.  On 
obtient  une  liqueur  vcrtequi.par  l'évaporation, donne  l'iodure  de  ferrosum. 

§ 1942.  Iodure  de  manganosum  = Io,Mn.  — Il  peut  cristalliser.  Il  est 
déliquescent  ; il  est  indécomposable  à la  chaleur  rouge,  à l'abri  de  l’air. 
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§ 1943.  lodure  de  nickelosum  = lo.Ni.  — Il  cristallise  avec  3 molé- 


cules d’eau.  Sa  dissolution,  évaporée  à sec  et  chauffée  légèrement,  laisse, 
après  avoir  été  reprise  par  l'eau,  une  poudre  d’un  rougobrun  dont  une 
partie  se  redissout  dans  l’iodure  du  nickelosum  lion  altéré  en  lui  commu- 
niquant une  couleur  d’un  vert-brunàtre  et  une  odeur  d'iode.  Le  précipité 

brun  est  un  oxy-iodure  dont  la  formule  cst  [0!  i ftjs  4"  1 5 O i y (Erdmann). 

L’iodure  de  nickelosum  se  combine  à l’ammoniaque  comme  le  chlorure. 

§ 1944.  lodure  d'étain  lo.Sn.  — L'étain  en  poudre,  chauffé  avec  le 
double  de  son  poids  d'iode,  donne  de  l'iodure  d’iodostannyle  qui  se  sublimo 
et  de  l'iodure  d'étain.  Ce  dernier  est  fixe  à la  chaleur  rouge,  soluble  en  pe- 
tite quantité  dans  l’eau  d'où  il  se  précipite,  par  évaporation  et  refroidisse- 
ment,en  cristaux  contenant  3 molécules  d'eau.  Lorsqu'au  le  chauffe  à l’air, 
il  6e  décompose  et  il  se  produit  de  l'iodure  d’iodostannyle  et  de  l’oxyde  de 
stannyle. 

§ 1945.  lodure  de  zinc  — lo.Zn.  — Pour  le  préparer  oii  met  de  l'iode 
dans  de  l’eau  et  on  y ajoute  des  lames  de  zinc;  on  laisse  réagir  jusqu’à  dé- 
coloration de  la  liqueur  et  on  décante.  On  concentre  le  liquide  et  l'iodure 
de  zinc  se  dépose  par  le  refroidissement.  Il  est  blanc,  très-déliquescent. 
Chauffé  à l'air,  il  donne  de  l’iode  et  de  l’oxyde  de  zinc. 

§ 1940.  lodure  de  cadmium  = lo,Cd.  — On  l’obtient  comme  lo  précé- 
dent. 11  cristallise  on  paillettes  blanches  nacrées,  inaltérables  a l’air,  solu- 
bles dans  l’eau  et  l’alcool.  Par  la  chaleur  il  se  fond,  et  à une  température 
plus  élevée  il  se  décompose  en  iode  cl  cadmium. 

§ 1947.  lodure  de  plomb  =Io,Pb.  — On  l’obtient  en  précipitant  un  sel 
do  plomb  par  un  iodurc  alcalin.  Il  se  précipite  en  poudre  jaune,  très-peu 
soluble  dans  l’eau.  Il  se  combine  avec  plusieurs  iodurcs  et  surtout  avec  les 
ioduras  alcalins  pour  former  des  iodurcs  multiples;  celui  de  potassium 


est  jauno,  très-peu  soluble  dans  l’eau. 


La  potasse  dissout  l'iodure  de  plomb  en  lo  décomposant. 

11  se  combine  avec  l'oxyde  de  plomb  pour  former  des  oxy-iodures  de 
, O (Pb* 

plomb.  On  obtient  j s i en  précipitant  un  mélange  de  sel  d’acétyle  et  de 


plomb  neutre  et  basique  par  do  l’iodure  de  potassium  ot  en  faisant  bouillir 
le  précipité  dans  l’eau.  Si  l’on  emploie  le  sel  d’aeélyle  neutre  seul,  on  ob- 

0 (Pba  . , 

tient  Enfin,  avec  le  sel  dacetyle  basique,  lo  précipité  a pour  for- 

O5  ( Pb10 

mule  j0jjp(ji.  Ces  sels  sont  jaunes,  insolubles  dans  l’eau. 

L’iodure  de  plomb  forme,  avec  le  chlorure  d’ammonium,  un  composé 
Cl5  (3  AzH1 

qui  a pour  formule  j0*  | Pb2  f’u  ' obtient  en  refroidissant  lentement  une 

dissolution  bouillante  d’oxyde  d’aeétylo  et  de  plomb,  d’iodure  de  potassium 
et  de  chlorure  d’ammonium,  il  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 
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8 1948.  Iodure  de  ctiprosum  — Io.Cu*.  — On  l'obtient  en  précipitant 
un  sol  de  cuprosum  par  un  ioilure  alcalin.  Il  est  blanc,  insoluble  dans 
l'eau. 


§ 1949.  Ioilure  de  mercurosum  = lo,llg!. — Oul'oblient  : 1°.  En  broyant 
de  l'iode  avec  un  excès  de  mercure  dans  un  mortier  et  en  y ajoutant  un 
peu  d'alcool  pour  activer  la  réaction. 

2*.  En  précipitant  un  excès  d’oxyde  de  nitryle  et  do  mcrcuricum  par 
Fiodure  de  potassium. 

C'est  une  poudre  verto,  insoluble  dans  l'eau.  Il  est  fusible  ot  volatil  sans 
altération  si  on  le  chauffe  brusquement;  mais  si  on  le  chauffe  lente- 
ment, il  se  décompose  eu  mercure  et  iodure  de  mcrcuricum.  Il  éprouve  la 
même  altération  de  la  part  île  la  lumière,  du  chlorure  d'hydrogène,  des 
iodures  alcalins  et  alcalino-terreux  ; il  devient  noir. 


§ 1930.  Iodure  de  merçuricuui  ~ [o,  llg.  — On  le  prépare  : 

1*.  En  traitant  de  l'iodure  de  potassium  par  un  sel  de  mercuricum.  11 
faut  alors  employer  les  quantités  strictement  nécessaires,  car,  si  l'iodure 
de  potassium  est  en  excès,  il  se  produit  un  iodure  multiple. 

2°.  On  introduit  dans  un  flacon  100  grammes  do  mercure  avec  1 kilog. 
d'alcool  à 93°;  on  y ajoute  124  grammes  d’iode  pulvérisé,  par  10  grammes 
à la  fois.  Ou  agite  la  liqueur,  il  se  précipite  de  l'iodure  de  mcrcuricum 
d'une  nuance  rougo-hyaeintbe,  qui  dovient  rouge  par  la  pulvérisation. 

L'iodure  de  mcrcuricum  peut  se  présenter  sous  deux  états;  tantôt  il  est 
rouge,  cristallisé  en  octaèdres  à base  carrée  ; tantôt  il  est  d’un  jaune  d’or, 
cristallisé  en  prisme  droit  à base  rhombe.  Il  passe  rapidement  d'un  état 
à l'autre;  ainsi,  il  sullit  de  chauffer  le  rouge,  pour  qu'il  se  fonde,  qu'il  se 
volatilise  et  qu’il  cristallise  en  prismes  jaunes,  mais  il  redevient  rouge 
petit  à petit.  Il  suffit  de  frotter  l'iodure  jaune  avec  un  corps  dur  pour  qu'il 
devienne  rouge. 

L'iodure  de  mercuricum  est  peu  sofuble  dans  l’eau,  il  faut  150  parties 
il'eau  froide  pour  en  dissoudre  1 partie.  11  est  soluble  dans  l’alcool,  ut  cette 
dissolution  est  incolore;  par  la  cristallisation  lento,  il  se  précipite  de 
l’iodure  rouge,  si  la  cristallisation  est  rapide  il  se  précipite  du  jaune.  11  est 
soluble  dans  les  acides  à l’aide  do  la  chaleur. 

Le  sulfure  d'hydrogène  le  décompose  on  donnant  un  composé  blanc  qui  a 

S i II"1 
pour  formule  j0 ||”- 

11  se  dissout  dans  les  iodures  alcalins  pour  former  des  iodures  multiples. 

Les  chlorures  de  potassium  ot  de  sodium  le  dissolvent  également. 

L'iodure  de  mercuricum  se  combine  avec  l’iodure  de  mercurosum  pour 


On  l'obtient 


former  un  iodure  multiple  jaune,  qui  a pour  formule  lo:  ^ ||T,. 

en  précipitant  l’oxyde  de  nitryle  et  de  mercurosum  par  l'iodure  do  pelas' 
sium  ioduré.  Il  contient  souvent  une  petite  quantité  d'ioduro  de  mercure 
cum  dont  on  le  debarasse  par  des  lavages  a l’alcool  (Boullayi. 
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D'après  Bouligny,  lorsqu'on  suspend  des  cristaux  de  chlorure  de  mercu- 
rosum  dans  un  flacon  contenant  de  l’iode,  ces  cristaux  augmentent  de  poids 
en  absorbant  les  vapeurs  d'iode,  ils  deviennent  rouges  sans  changer  de 

forme  et  ils  prennent  la  composition  | Ce  compose  est  fusible,  fixe. 

§ 1951.  lodure  d'argent icum  = Io  Ag.  — On  l’obtient  en  précipitant 
un  sel  d’argenticum  par  un  iodure  alcalin.  Il  ressemble  au  chlorure  et  au 
bromure  d'argenticum.  Il  ost  blanc-jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau.  Il  noir- 
cit à la  lumière,  mais  plus  lentement  que  le  chlorure.  Par  la  chaleur,  il  de- 
vient rouge  foncé,  mais  il  redevient  jaune  par  le  refroidissement.  Il  est 
réduit  par  l'hydrogène,  le  fer,  le  zinc  et  le  cuivre. 

Le  chloruro  d’hydrogène  bouillant  le  transforme  en  chlorure  d'argenti- 
cum. Il  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l’ammoniaque  que  le  chlorure, 
2500  parties  d’ammoniaque  n’en  dissolvent  qu’une  partie.  Il  se  dissout 

aussi  dans  l’iodure  de  potassium  pour  former  un  iodure  multiple  Io* 
cristallisable. 

On  le  trouve  dans  la  nature,  dans  les  minerais  du  Mexique  et  à Poul- 
laoucn,  en  cristaux  blancs,  lamcllcux. 

§ 1952.  Iodure  d'aurosum  = Io,  Au.  • — On  le  prépare  en  dissolvant  à 
chaud  de  l’or  divisé  dans  l’iodure  d’hydrogène  additionné  d’un  peu  d’oxyde 
de  nitryle  ; on  filtre  et  par  refroidissement  l’iodure  d'aurosum  se  dépose 
en  poudre  jaune,  insoluble  dans  l'eau.  A 150°,  il  se  décompose  en  or  et 
iode 

§ 1953.  Iodure  de plalinosum  ==  lo.PI.  — On  l'obtient  en  faisant  bouil- 
lir du  chlorure  do  plalinosum  avec  un  excès  d’iodure  de  potassium  en  dis- 
solution concentrée.  C'est  une  poudre  noire,  insoluble  dans  l’eau  et  l’alcool, 
soluble  dans  l'ioduro  d'hydrogène,  qui  se  décompose  vers  300°  en  iode 
et  platine. 

S 1954.  Iodure  de  platinicum  = le*, PI.  — On  l'obtient  on  faisanlbouil- 
lirdu  chlorure  do  platinicum  avec  do  l’iodurc  de  potassium,  et  évaporant. 
I.’iodurc  do  platinicum  est  noir,  insoluble  dans  l’eau,  légèrement  soluble 
dans  l’alcool.  A 131°,  il  perd  do  l’iode  pour  se  transformer  en  iodure  de  pla- 
linosum. Il  se  combine  avec  les  iodures  alcalins  pour  former  des  iodures 
multiples  analogues  aux  chlorures  multiples;  l’iodure  de  platinicum  et  de 
(PI 

potassium  a pourformule  IoMjj 

§ 1955.  Iodure  de  ferricum  = Io5,  FeV  — On  l'obtient  en  dissolvant 
l’oxyde  do  ferricum  dans  l’iodure  d’hydrogène,  ou  bien  en  traitant  le  fer 
tres-divisé  par  l’iode.  Il  ost  soluble  dans  l’eau,  sa  dissolution  est  brune. 
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D.  — DES  FLUORURES 


5 1956.  Les  fluorures  dérivent  du  type  chlorure  d’hydrogène  en  rem- 
plaçant le  radical  chlore  par  le  radical  fluor,  et  le  radical  hydrogène  par 
un  autre  radical.  Suivant  que  ce  dernier  sera  négatif  ou  positif,  on 
obtiendra  : 

1°.  Les  fluorures  négatifs. 

2°,  Les  fluorures  positifs. 

Oo  connaît  aussi  des  fluorures  multiples. 

Les  fluorures  correspondent  aux  chlorures,  biômures  et  iodures.  Nous 
commencerons  leur  élude  par  celle  du  fluorure  d hydrogène  qui  corres- 
pond au  chlorure  d’hydrogène. 

FLUORURE  D HYDROGÈNE  = Fl,  H. 

§ 1957.  Synonymis. — .-lcttfe  fluorhydrique,  fluorine  hydrique. 

§ 1958.  Propriétés  physiques.  — Le  fluorure  d’hydrogène  est  un  gaz 
incolore,  fumant  à l'air,  qui  se  liquéfie  à un  froid  de  — 12»  ou  par  une 
forte  pression.  Il  se  combine  avec  l'eau  pour  former  un  liquide  incolore, 
qui  répand  à l’air  des  fumées  blanches;  sa  densité  est  de  1,06,  il  bout  à 
1 5°  en  dégageant  du  fluorure  d hydrogène.  Le  fluorure  d’hydrogène  pos- 
sède une  odeur  vive,  piquante.il  détruit  les  tissus  organiques  avec  une 
grande  énergie,  une  seule  goutte  sur  la  peau  y produit  une  brûlure  et 
une  inflammation  des  plus  vives  et  qui,  étendue  sur  une  grande  surface, 
peut  occasionner  la  mort. 

§ 1959.  Propriétés  chimiques.  — Le  fluorure  d’hydrogène  possède  une 
grande  affinité  pour  l’eau  ; une  goutte  de  fluorure  d’hydrogène  liquéfié 
projetée  dans  l’eau,  y produit  un  bruit  analogue  à celui  d’un  fer  rouge 
qu’on  y plongerait. 

Le  fluorure  d’hydrogène  n’est  pas  décomposé  par  les  métaux  néga- 
tifs, mais  il  attaque  tous  les  métaux  positifs,  le  plomb  et  le  platine  ex- 
ceptés, en  donnant  lieu  à un  fluorure  et  un  dégagement  d’hydrogène  ; 
la  réaction  est  semblable  à celle  qui  se  produit  dans  l’action  du  chlorure 
d hydrogène  sur  les  métaux  positifs  (§  16U). 

Sa  propriété  la  plus  remarquableest  celle  d’attaquer  le  verre.  Le  verre 
est  un  sel  de  silicium  à radical  positif  potassium  et  calcium  ou  sodium  et 
calcium  (§  955).  Le  fluorure  d’hydrogène  réagit  sur  l’oxyde  de  silicium 
du  verre  pour  former  du  fluorure  de  silicium  gazeux  ; 

3 Fl, H + Ofj,  = 30  j JJ  + Fl», Si 

On  met  à profit  cette  propriété  pour  graver  sur  verre  et  pour  inscrire 
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Ins  divisions  sur  los  thermomètres.  A cet  effel,  on  rerouvre  le  verre  d un 
vernis  formé  de  cire  ni  de  térébenthine,  puis,  au  moyen  d'un  stylet,  on 
dénude  le  verre  au  point  où  on  veut  l'attaquer  ; alors  on  place  le  verre 
au-dessus  d'un  vase  en  plomb  conlenant  un  mélange  d'oxyde  de  sulfu- 
ryleet  de  fluorure  de  calcium  et  que  l'on  nhnulTe  légèrement  ; la  gravu- 
re est  alors  mate.  Mais  si.  au  lieu  d'attaquer  le  verre  par  le  fluorure 
d'hydrogène  garoux,  on  verse  sur  le  verre  du  fluorure  d hydrogène 
liquide,  la  gravure  n'est  plus  aussi  visible. 

§ 19(30.  Préparation. — On  doit  se  servir,  pour  préparer  le  fluorure 
d'hydrogène,  de  vases  en  plomb  on  en  platine.  On  se  sert  d’une  cornue 
en  plomb  formée  de  deux  pièces  (fig.  38)  A et  B s’emboilant  l'une  dans 
l’autre.  Dans  la  partie  inférieure  B on  place  de  l'oxyde  de  sulfurylc  con- 
centré et  du  fluorure  rie  calcium  en  poudre,  puis  on  remet  la  partie  supé- 
rieure ou  couvercle  A.  On  adapte  au  col  de  la  cornue  un  tuyau  en  plomb 
C qui  sert  de  récipient  et  qn’on  entoure  de  glace  ; il  porte  à son  extré- 
mité fermée  un  petit  trou  o pour  livrer  passage  à l'air  dilaté  cl  A l’excès 
de  gaz.  On  lntle  les  joints  avec  tin  lut  argileux,  puis  on  chauffe  légère- 
ment ; les  vapeurs  vont  se  condenser  dans  le  récipient.  Ainsi  obtenu,  il 
est  très-concentré  ; si  on  veut  l'avoir  plus  élendu,  on  place  un  peu  d'eau 
dans  le  réeip'ent : 

O’jf,?*  + 2Fl.Cn  - 0*jSOS  + 2 Fl, H. 


I — DES  FLUORURES  NÉGATIFS. 


S 1901.  Ils  correspondent  aux  chlorures  négatifs,  nous  allons  examiner 
les  principaux  : 

§ 1962.  Fluorure  de  phosplwricuui  «=  Fl3. Ph . — Il  se  forme  en  distil- 
lant du  fluorure  do  plomb  avec  du  phosphore  dans  un  vase  en  platine. 
Cest  un  liquide  fumant  âl’airque  l'eau  décompose  en  fluorure  d'hydrogène 
et  oxyde  de  phosphoricum. 

§ 1903.  Fluorure  d'antimonicum  = Fl5,Sh.  On  l'obtient  en  dissolvant 
l'oxyde  d'antimonicum  dans  lo  fluorure  d'hydrogène.  Par  l'évaporation, 
il  se  dépose  en  cristaux  incolores,  solubles  dans  l’eau  sans  décomposition. 

S 1964.  Fluorure  de  bore  = FI5,Bo.  — On  le  prépare  : 

1*.  En  chauffant  A une  température  élevée,  dans  un  canon  de  fusil  un 
mélange  d’oxyde  de  bore  et  de  fluorure  de  calcium  : 


Vj  ( Ro 
3 (Bo 


+ ôFI.Ca  = 


u (Ca3 


Fl3,  Uo 


2\  — On  chauffe,  dans  une  cornue  en  verre,  un  mélange  de  1 partie 
d'oxyde  île  horofomln,  2 defluorure  decaleium,  et  72  d’oxyde  de  sulfurylc, 
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Le  fluorure  de  boro  est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  suflocante,  sa  den- 
sité est  de  2,3124.  Il  fume  à l'air,  un  gaz  contenant  des  traces  d'humidité 
produit  avec  lui  des  fumées  épaisses. 

11  n'est  décomposé  par  aucun  métal,  cependant  le  potassium,  chaufîédans 
ce  gaz,  le  décompose  en  donnant  du  bore  et  du  fluorure  de  potassium 
(S  160).  L’oxyde  de  sulfurylo  en  dissout  50  fois  son  volume. 

Le  fluorure  de  bore  est  le  gaz  qui  possède  le  plus  d'affinité  pour  l’eau, 
celle-ci  en  dissout  600  à 700  fois  son  volume.  Une  éprouvette  remplie  do 
ce  gaz  se  briso  par  l'absorption  du  liquide  lorsqu'on  la  porte  sur  la  cuve  à 
eau.  Mais  aussitôt  qu’il  est  dissout,  il  se  décompose  et  il  se  produit  de  l'o- 
xyde de  bore  et  du  fluorure  de  bore  et  d’hydrogène  : 

3FI\Bo  + 3 0 j||  = œj{|?  + 


On  emploie  le  fluorure  do  boro  pour  déssoeher  les  gaz.  Son  affinité  pour 
l'eau  est  telle  qu'il  fixe  les  éléments  des  composés  organiques  pour  former 
de  l’eau  ; ainsi,  le  papier  so  eharbonno  lorsqu'on  le  plonge  dans  ce  gaz. 

O3  (Bu* 

Le  fluorure  de  bore  forme  avec  l’eau  deux  composés.  Le  premierpj,.  j u» 


s'obtient  on  faisant  passer  lo  gaz  fluorure  do  bore  dans  l'eau  jusqu’à  satu- 
ration complète.  Il  a une  consistance  huileuse,  sa  densité  est  de  1,58,  il 
est  très-acide,  il  noireit  les  matières  organiques  : 


2FI3,Bo  + 3o||j 


O3  f Bo* 

Fl"  111“ 


Le  second  ou  Fl" 


Bo* 

113 


se  produit  lorsqu'on  arrête  le  dégagement  de  gaz 


avant  que  l'eau  n’en  soit  saturée  ; il  se  précipite  de  l’oxyde  de  bore  et  il 
reste  dans  la  liqueur  du  fluorurede  bore  et  d'hydrogène  (voir  plus  haut).  Il 
est  fortement  acide,  il  n’attaque  pas  le  verre  ; par  l’évaporation,  il  se  dé- 
compose en  fluorure  d'hydrogène  et  oxyde  de  boro. 

§ 1965.  Fluorure  de  silicium  — Fl3, Si.  — Onlo  prépare  en  chauffant 
dans  une  cornue  en  verre  un  mélange  de  sable  ou  do  verre  pilé,  d’oxyde  do 
sulfüryle  et  do  fluorure  de  calcium.  Ces  deux  derniers  réagissent  d'abord 
pour  former  du  fluornre  d’hydrogène  (S  1960).  Lo  fluorure  d'hydrogène 
agit  alors  sur  la  silice  pour  former  do  l’eau  et  du  fluorurede  silicium  : 


6 Fl, II  + 03j||  -=  3 0|{{  -f  2 Fl3, Si 


Le  fluorure  de  silicium  est  un  gaz  incolore  d’une  densité  de  3,57,  fumant 
à l'air,  d’une  odeur  suffocante.  Un  froid  très-vif  et  une  pression  considé- 
rable lo  liquéfie.  Il  n’attaque  pas  lo  verre.  La  potasse  lo  décompose  au  rou- 
ge en  donnant  du  fluorure  de  potassium  et  du  silicium  (§164).  Les  autres 
métaux  no  l'altèrent  pas.  L’ammoniaque  s'y  combine  pour  former  un  com- 
posé blanc. 

Comme  le  fluorure  de  bore,  le  fluorure  de  silicium  possède  une  grande 

TOIE  II.  02 
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affinité  pour  l'eau  qui  en  absorbe  215  fois  son  volume  ; mais  aussitôt  qu'il 
est  dissout,  il  se  décompose  on  oxyde  do  silicium  et  fluorure  de  silicium  et 
d’hydrogène  (acide  hydro-fluo-silicique  des  chimistes): 

30  jjj  + 3 Fl’, Si  = O3  jy,  + 

Le  fluorure  de  silicium  et  d’hydrogène  possède  une  saveur  acide  ; il  est 
incristallisablo,  quand  on  veut  le  concentrer,  il  se  décompose  en  fluorure 
d’hydrogène  et  silice.  C’est  un  réactif  précieux.  Four  le  préparer,  on  fait 
arriver  un  courant  de  fluorure  de  silicium  dans  un  verre  à pied  contenant 
de  l’eau.  Comme  le  tube  pourrait  s’obstruer  par  la  silice  formée,  on  place  au 
fond  du  verre  un  peu  do  mercure  dans  lequel  on  fait  plonger  l’extrémité 
ouverte  du  tube  do  dégagement.  On  filtre  la  liqueur  à travers  un  linge, 
puis  on  la  concentre  jusqu’à  ce  qu’il  se  dégage  des  Aimées  blanches. 

Cette  réaction  permet  de  préparer  do  la  silice  hydratée  très-pure. 

II.  — DES  FLUORURES  POSITIFS. 

§ 1966.  Les  fluorures  posilifs  dérivent  du  type  chlorure  d’hydrogène, 
en  remplaçant  le  radical  chlore  par  le  radical  fluor,  et  le  radical  hydro- 
gène par  un  radical  positif. 

A la  température  ordinaire,  ils  sont  tous  solides,  cristallisables,  sans 
éclat  métallique.  Le  fluorure  de  chrômicum  est  gazeux. 

La  plupart  des  fluorures  sont  fusibles,  quelques-uns  sont  volatils. 

Aucun  fluorure  n’est  décomposé  par  la  chaleur. 

Cei  tains  fluorures  (ceux  de  chrôme  et  de  manganèse)  sont  décomposés 
par  l’eau  en  fluorure  d’hydrogène  et  oxyfluorure. 

On  n’a  guère  étudié  l’action  des  métaux  sur  les  fluorures.  Cependant 
on  peut  dire  que  l’hydrogène,  par  suite  de  sa  grande  affinité  pour  le  fluor, 
doit  décomposer  un  grand  nombre  de  fluorures. 

Le  brôrno  et  l’iode  pourront  décomposer  partiellement  les  fluorures  qui 
peuvent  passer  facilement  à un  degré  supérieur  de  fluoruration. 

L’oxygène  et  le  chlore  décomposent  les  fluorures  à une  température 
élevée,  en  dégageant  un  gaz  qui  doit  être  le  fluor. 

Le  potassium  et  le  sodium  enlèvent  le  fluor  aux  fluorures. 

Le  fluorure  d’argent  et  les  fluorures  alcalins  sont  solubles  ; les  fluoru- 
res alcalino-terreux  sont  insolubles  dans  l’eau. 

Les  acides  décomposent  5 froid  les  fluorures  solubles  ; à chaud,  les 
acides  puissants  décomposent  les  fluorures  insolubles,  en  donnant  un  dé- 
gagement de  fluorure  d’hydrogène. 

On  prépare  les  fluorures  par  l’action  du  fluorure  d’hydrogène  sur  les 
métaux,  ou  bien  en  faisant  réagir  le  fluorure  de  mercuricum  sur  un  métal 
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CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  FLUORURES  TOMTIFS. 

S 1967.  Trailés  par  l’oxyde  desulfuryle  concentré,  les  fluorures  déga- 
gent du  fluorure  d hydrogène  reconnaissable  à sa  propriété  d'attaquer  le 
verre.  Si  l'on  ajoute  de  la  silice,  il  se  produit  du  fluorure  de  silicium  qui, 
au  contact  de  l'eau,  dopne  un  précipité  de  silieegélatineuse  (§  1963). 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  FLUORURES  POSITIFS. 

§ 1968.  Fluorure  de  potassium  = Tl, K.  — On  l’obtient  en  saturant  le 
fluorure  d’hydrogène  avec  do  l’oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium,  on 
évapore  à soc  et  on  calcine  le  résidu.  Lo  fluorure  do  potassium  est  blanc, 
déliquescent,  il  cristallise  en  cubes  ou  en  prismes  rectangulaires,  sa  saveur 
est  caustique.  11  peut  se  combiner  avec  l’eau.  11  est  inaltérable  par  la  cha- 
leur. En  présence  do  la  chaleur  il  attaque  le  verre  et  la  porcelaine.  Il  se 
combine  avec  le  fluorure  d’hydtogène  pour  former  un  fluorure  multiple 

"•(S 

Il  se  combine  aussi,  avec  les  fluorures  de  bore  et  de  silicium,  pour  former 

!Ro  (Si* 

^ et  Pl9jjji.  Us 

sont  peu  solubles.  On  les  prépare  en  précipitant  un  sel  de  potassium  neutre 
par  le  fluorure  de  bore  et  d’hydrogene  ou  le  fluorure  de  silicium  et  d’hy- 
drogène : 
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§ 1969.  Fluorure  de  sodium  = Fl, Na.  — On  l’obtient  comme  le  précé- 
dent. Il  cristallise  en  cubes  blancs.  Il  se  dissout  dans  23  fois  son  poids 
d'eau,  et  il  n’est  pas  plus  soluble  à chaud  qu’à  froid;  il  est  insoluble  dans 
l’alcool  ; sa  dissolution  attaque  le  verre  à l’aide  do  la  chaleur.  Comme  le 
précédent,  il  peut  former  des  fluorures  multiples  avec  les  fluorures  d’hy- 
drogène, de  bore  et  de  silicium.  Lo  fluoruro  do  silicium  et  de  sodium 

(Si* 

est  plus  soluble  que  le  fluorure  multiple  de  potassium  ; le  fluorure 
de  bore  et  de  sodium  est  très-soluble. 

§ 1970.  Fluorure  d'ammonium  = FI.AzII1.  — On  le  prépare  en  distil- 
lant, dans  un  vase  en  argent  ou  on  platino,  un  mélange  bien  sec  do  1 partie 
de  chlorure  d’ammonium  et  2 1/4  de  fluoruro  tic  sodium.  On  l’obtient  encore 
en  saturant  le  fluoruro  d’hydrogène  par  l’ammoniaque.  Il  cristallise  en 
prismes  incolores,  ftisibles  et  volatils  sans  décomposition.  Il  est  soluble 
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dans  l'eau.  Le  fluorure  d’ammonium,  même  solide,  attaque  le  verre.  On 
peut  se  servir  de  sa  dissolution  au  lieu  du  fluorure  d'hydrogène,  pour  gra- 
ver sur  verre  ; on  laisse  sécher  le  fluorure  sur  le  verre  et  quand  il  a pro- 
duit son  action,  en  l’enlève  avec  de  l’eau. 

La  dissolution  du  fluorure  d'ammonium  perd  do  l'ammoniaque  par  l'éva- 
poration, et  elle  dépose,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  grenus,  efllo- 

(Azll* 

H * 

Le  fluorure  d'ammonium  forme,  avec  les  fluoruros  de  bore  et  do  silicium 

ÎIIq)  (gji 

AzH*  et  ^(SAzH1, 

lis  sont  cristallisabics,  solubles  dans  l’eau. 

f)  1971.  Fluorure  de  baryum  = FI.Ba.  — On  l'obtient  comme  le  fluo- 
rure de  potassium.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Il  forme  aussi  des  fluorures 

multiples  Fl*jjj®  et  Fl’  | ^5.  Le  premier  est  soluble  dans  l'eau,  le  second 
est  peu  soluble. 

S 1972.  Fluorure  de  calcium  = Fl.Ca.  — On  trouve  ce  composé  dans 
la  nature,  il  constitue  un  minérai  appelé  fluorine,  spath-fluor.  Il  est  cris- 
tallisé en  cube.  Il  est  blanc,  transparent,  quand  il  est  pur  ; mais  il  est  sou- 
vent coloré  en  vert  ou  en  bleu.  Sa  densité  est  3,2.  Lorsqu’il  a été  calciné, 
il  devient  phosphorescent.  Il  est  fusible  à une  température  élevée  et  il  cris- 
tallise par  refroidissement.  Il  est  insotuble  dans  l'eau.  Il  n’est  pas  décom- 
posé par  la  potasse  et  la  soude  ; mais  à chaud  il  ost  décomposé  par  les  sels 
de  carbonylo  alcalins. 

§ 1973.  Fluorure  de  fluopermanganyle  — Fl’jMn'FI1*.  — On  l’obtient 
en  traitant  un  mélange  de  caméléon  minéral  et  de  fluorure  de  calcium 
^ar  l’oxyde  de  sulfuryle  concentré.  C'est  un  gaz  d’une  couleur  verdâtre. 

§ 1974.  Fluorure  de  ferrosum  = Fl,Fe.  — On  l’obtient  en  dissolvant 
le  fer  dans  le  fluorure  d’hydrogène  et  évaporant.  Il  est  blanc,  peu  solublo 
dans  l’eau.  Le  fluorure  de  ferrosum  se  combine  avec  le  fluorure  de  potas- 

(Fe 

U d'une  couleur  verdâtre,  so- 
luble dans  l'eau. 

§ 1975.  Fluorure  de  ferricum  — Fl5,Fe*.  — On  le  prépare  en  dissolvant 
l'oxyde  de  ferricum  dans  le  fluorure  d'hydrogone.  Il  forme  des  cristaux 
jaunâtres,  lentement  solubles  dans  l’eau.  Quand  on  le  verse  dans  «lu  fluo- 
rure de  potassium,  la  dissolution  bouillante  laisse  déposer  par  lo  refroi- 
dissement des  cristaux  incolores  d'un  fluoruro  multiple  qui  a pour  formule 
(Fe5 

FF  k 3.  Si  on  verse  lo  fluorure  de  potassium  dans  le  fluorure  de  ferricum, 
le  fluorure  multiple  a pour  formule  Fl- 1 . Tous  deux  sont  peu  solubles 

dans  l'eau  froide. 

S 1976.  Fluorure  de  fluochràmyle  = FI*1CrIFI*.  — On  le  prépare  en 
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distillant,  à une  douce  chaleur,  un  mélange  d'un  sel  de  chrémylc,  de  spath- 
lluor  et  d’oxyde  de  sulfurylc,  dans  un  vase  de  platine  ou  do  plomb.  C’est  un 
gaz  difficile  à recueillir  pareequ’il  attaque  les  vases.  Si  on  le  reçoit  dans 
un  récipient  en  plomb  ou  en  platine  refroidi,  il  se  condense  en  un  liquide 
rouge,  fumant  à l'air. 

S 1977.  Fluorure  de  nickelosum  — Fl,  Ni.  — On  l'obtiontendissolvant, 
jusqu’à  saturation,  de  l'oxyde  de  nickelosum  dans  du  fluorure  d'hydrogène 
et  évaporant.  Ce  sont  des  cristaux  verts,  très-peu  solubles  dans  l'eau. 

§ 1978.  Fluorure  de  zinc  = Fl,  Zn.  — Il  est  très-pou  soluble  dans  l'eau; 
par  l’évaporation  de  sa  disssolution,  il  se  dépose  en  cristaux  blancs,  trans- 
parents. Il  forme,  avec  les  fluorures  alcalins,  des  fluorures  multiples. 

§ 1909.  Fluorure  d'étain  — FI,Sn.  — Il  est  blanc,  soluble  dans  l'eau  ; 
à l’air  il  se  transforme  en  fluorure  do  fluostannyle. 

§ 1980.  Fluorure  de  plomb  = Fl,  Pb.  — On  l’obtient  en  précipitant  l'o- 
xyde d’acétyle  et  de  plomb  par  un  chlorure  alcalin.  11  est  amorphe,  blanc, 
presqu'insoluble  dans  l'eau  et  le  fluorure  d'hydrogène,  soluble  dans  l’oxyde 
de  nitryle  et  le  chlorure  d'hydrogène.  Il  se  combine  par  la  fusion  à l’oxyde 
de  plomb,  aux  fluorures  alcalins  et  au  fluorure  do  baryum. 

§ 1981.  Fluorure  decupricum  = FI.Cu.  — On  l'obtient  en  précipitant 
un  sel  de  eupricum  par  un  fluorure  alcalin.  Il  est  blanc-verdàtre,  peu  so- 
luble dans  l'eau. 

S 1982.  Fluorure  d'argcnticum  = FI,Ag.  — On  l'obtient  en  traitant 
l'oxyde  d'argcnticum  ou  le  sel  de  carbonyle  d’argentieum  par  le  fluorure 
d'hydrogène.  11  est  très-peu  soluble  dans  l’eau,  et  sa  dissolution  se  décom- 
pose on  partie  par  la  concentration. 

E.  — DES  CYANURES. 

§ 1983.  Les  cyanures  dérivent  du  type  chlorure  d hydrogène,  en  rem- 
plaçant le  radical  chlore  par  le  radical  cyanogène  et  le  radical  hydrogène 
par  un  autre  radical  ; suivant  que  ce  dernier  est  négatif  ou  positif,  on 
obtient  : 

I.  — Les  cyanures  ncyali/s. 

II.  — Les  cyanures  positifs. 

On  connaît  aussi  un  grand  nombre  de  cyanures  multiples. 

Les  cyanures  correspondent  aux  chlorures,  ils  ont  les  mêmes  proprié- 
tés et  la  même  composition.  Nous  commencerons  leur  étude  par  celle  du 
cyanure  d'hydrogène. 

CYANURE  D HYDROGÈNE  = CAz.H  — Cv,H. 

§ 1984.  Synonymie.  — Acide  cyanhydrique,  cyunide  hydrique,  avide 
prussique. 
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Pour  déterminer  sa  composition,  on  chauffe  du  potassium  d.ms  un» 
cloche  de  cyanure  d'hydrogène  gazeux,  le  cyanogène  est  absorbé  et  il 
reste  de  Ihydrogène.  Comme  le  volume  du  gaz  a diminué  de  moitié,  on 
en  conclut  que  le  cyanure  d'hydrogène  est  composé  de  : 

Cyanogène  ...  1 volume  ou  96.34 
Hydrogène  ...  I volume  » 3,66 

Cyanure  d’hydrogène  2 volumes  » 100.00 

§ 1985.  Préparation  — On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de 
sulfure  d'hydrogène  sur  du  cyanure  de  mcrcuricum  : 

S Cy.Hg  + s[lî  = S{»|  + 2Cy,H. 

On  place  le  cyanure  dans  un  tube  de  verre  horizontal  el  l'on  fait  arri- 
ver sur  ce  corps  du  sulfure  d’hydrogène  désséché  (üg.  39).  A l’exlrémité 
du  tube  on  met  des  fragments  de  chlorure  de  calcium  pour  retenir  le 
peu  d’eau  que  les  matières  réagissantes  pourraient  contenir.  On  chauffe 
légèrement  le  tube  dans  toute  sa  longueur.  Les  vapeurs  de  cyanure  d’hy- 
drogène sont  condensées  dans  un  tube  en  U plongé  dans  de  la  glace. 

Lorsqu'on  veut  préparer  une  dissolution  concentrée  de  cyanure  d hy- 
drogène dans  l'eau,  on  opère  comme  suit  ■. 

On  distille,  dans  un  ballon  en  verre,  un  mélange  de  15  parties  de  cya- 
nure de  ferrosum  et  de  potassium,  9 d’oxyde  de  sulfuryle  concentré  et 
9 d'eau.  On  chauffe  légèrement  et  l'on  refroidit  les  vapeurs  au  moyen  du 
réfrigèrent  de  Liebig  (fig.  40)  Les  vapeurs  condensées  se  rendent  dans 
un  récipient. 

S 1986.  Propriétés.  — Le  cyanure  d'hydrogène  est  un  liquide  incolore, 
d’une  densité  de  0,69G"  à 18°,  qui  se  solidifie  à un  froid  de  — 15°. 
Comme  ce  corps  possède  une  grande  tension  de  vapeurs,  il  s'ensuit  que 
si  l’on  abannonne  quelques  gouttes  de  cyanure  d'hydrogène  à l'extrémité 
d'un  tube,  le  froid  produit  par  la  volatilisation  d'une  partie  du  liquide 
suffit  pour  solidifier  l'autre  partie.  Le  cyanure  d hydrogène  solide  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'une  masse  fibreuse. 

Le  cyanure  d'hydrogène  bout  à 26°, 5.  la  densité  de  sa  vapeur  est 
0,943.  Il  est  soluble  dans  l’eau,  l'alcool  et  l'éther.  Sa  dissolution  possède 
une  odeur  étourdissante  rappelant  celle  des  amandes  amères,  une  saveur 
amère.  C’est  un  des  plus  violents  poisons  que  l’on  connaisse,  sa  vapeur 
produit  des  maux  de  tète  et  des  nausées.  Son  meilleur  antidote  est, 
paralt-il,  l’ammoniaque 

Le  cyanure  d’hydrogène  ne  peut  se  conserver  que  dans  des  tubes  fermés 
à la  lampe,  et  encore  se  décompose-t-il  au  bout  de  quelque  temps  en  une 
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masse  brune  d'une  romposition  inconnue.  Sa  dissolution  ne  peut  non  plus 
se  conserver  longtemps. 

Le  cyanure  d’hydrogène  s'enflamme  facilement  et  brille  avec  une 
flamme  faible. 

A la  lumière  solaire,  le  chlore  le  transforme  en  chlorure  de  cyanogène  : 
Cl, Cl  -|-  Cy,H  = Cl, H CI,Cv. 

Sous  l'influence  de  l'eau,  le  chlorure  d'hydrogène  le  transforme  en  acide 
formique  et  chlorure  d’ammonium  : 

CA!,H  + “ cu”"  + °!S"° 

Le  brome  et  l'iode  le  décomposent  également. 

Le  fer  le  décompose  en  azote,  hydrogène  et  carbone.  Le  potassium 
s'enflamme  quand  on  le  chauffe  dans  sa  vapeur,  il  se  produit  du  cyanure 
de  potassium  et  un  dégagement  d hydrogène. 

L'oxyde  de  nilryle  et  d'argenticum  produit,  dans  sa  dissolution,  un 
précipité  blanc,  callioboté,  semblable  au  chlorure  d'argenticum,  mais  qui 
s’en  distingue  en  ce  qu’il  disparaît  lorsqu'on  chauffe  avec  de  loxyde  de 
nilryle. 

Les  acides  concentrés  le  transforment  en  acide  formique  et  sel  d’am- 
monium. 

I-e  cyanure  d'hydrogène  se  combine  avec  plusieurs  chlorures  pour 
former  des  composés  ciistallisables.  Exemples  : 

Cl5  (SbCI*  CI*  (Ti’CI*  CIMFe* 

CyMll5  _ Cy’lll*  — Cy*lll*- 

I.  - DES  CYANURES  NÉGATIFS. 

§ 1987.  Ils  sont  peu  connus. 

Il  - DES  CYANURES  POSITIFS. 

§ 1988.  Ils  correspondent  aux  chloiures  positifs.  Ils  s'obtiennent  direc- 
tement ou  par  double  décomposition.  Les  cyanures  sont  presque  tous 
solubles  dans  l'eau,  mais  au  bout  de  quelque  temps  l’eau  les  décompose 
en  cyanure  d'hydrogène  et  oxyde  positif  Ils  sont  en  général  très-solubles 
dans  I alcool.  Ils  résistent  à une  température  élevée.  Les  acides  ne  les 
attaquent  que  s'ils  sont  concentrés  et  avec  l'aide  de  la  chaleur,  ils  se 
transforment  facilement  en  cyanures  multiples  ; ils  dissolvent  un  grand 
nombre  de  corps  insolubles  dans  l'eau,  tel  que  le  chlorure  d'argenticum. 
Les  cyanures  sont  tous  très-vénéneux. 
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ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  CYANURES  POSITIFS. 

<ij  H)89.  Cyanure  de  potassium  — Cy,K.  — On  l'obtient  par  l’action 
d'une  température  élevée  sur  le  cyanure  de  ferrosum  et  do  potassium. 

11  se  forme  encore  par  l’action  de  l’air,  à une  température  élevée,  sur 
un  mélange  d’oxyde  de  potassium  ou  d'oxyde  de  carbonyle  et  de  potassium 
et  do  charbon. 

Enlin,  on  l'obtient  pur,  en  faisant  passer  un  courant  de  cyanure  d'hy- 
drogène dans  une  solution  alcoolique  de  potasse. 

11  cristallise  en  cubes  comme  le  chlorure  avec  lequel  il  est  isomorphe.  U 
est  blanc,  c’est  un  poison  très-violent.  11  répand  à l'air  une  légère  odeur  de 
cyanure  d'hydrogène  provenant  do  sa  décomposition  lente  par  l'humidité 
et  l'anhydride  de  carbonyle.  Il  est  très-solublo  dans  l’eau,  presqu'insolublo 
dans  l'alcool  absolu,  très-soluble  dans  l’alcool  à 78".  Sa  dissolution  se  dé- 
compose peu  à peu  à l’air,  il  se  forme  de  l’oxyde  do  carbonyle  et  do  potas- 
sium, et  il  se  dégage  du  cyanure  d'hydrogène.  Si  on  la  fait  bouillir,  il  se 
produit  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  formique  (Pelouze). 

Le  cyanure  do  potassium  est  fusible  au  rouge  sans  décomposition  ; mais 
au  rouge  blanc  soutenu,  il  se  décompose,  il  se  dégage  do  l’azote  et  de  l’hy- 
drogène et  il  reste  de  l'oxyde  do  potassium. 

I.es  corps  oxydants  le  transforment  en  oxyde  de  cyanogène  et  de  potas- 
sium O 

C'ost  un  réductif  puissant,  par  voie  sèche  il  réduit  un  grand  nombre 
d'oxydes  positifs. 

Sa  dissoluition  dissout  la  plupart  des  oxydes  ot  cyanures  métalliques, 
ainsi  que  les  composés  d'argent  insolubles  (chlorure, bromure,  ioduro 
et  cyanure). 

§ 1900.  Cyanure  de  sodium  = Cy,N*a.  — II  ressemble  au  cyanure  do 
potassium.  Il  cristallise  difficilement,  il  est  très-solublo  dans  l’eau,  insolu- 
ble dans  l’alcool. 

§ 1991.  Cyanure  d'ammonium  = Cy.AzH*.  — On  le  prépare  : 

1".  — Par  l’action  du  cyanure  d’hydrogène  sur  l’ammoniaque. 

2®.  — En  distillant  un  mélange  à poids  égaux  do  cyanure  de  potassium 
et  do  chlorure  d'ammonium. 

3°.  — En  distillant  un  mélange  de  3 p de  chlorure  d'ammonium,  2 p.  do 
cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  et  10  p.  d'eau. 

4".  — Eu  faisant  passer  un  courant  d’ammoniaque  sur  du  charbon  chauf- 
fé au  rouge  dans  un  tube  de  porcelaine,  il  se  dégage  do  l'azote  et  de  l'hy- 
drogène, lo  cyanuro  d'ammonium  va  se  condenser  dans  un  récipient 
refroidi. 

Lo  cyanuro  d'ammonium  cristallise  en  cube  ; il  est  blanc,  très-soluble 
dans  l'eau,  volatil.  Il  possède  nnc  odeur  de  cyanuro  d'hydrogène  et  d'am- 
moniaque ; c’est  un  poison  violent. 


? 
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S 1992.  Cyanure  de  ferrosum  = (jy.Fe.  — On  le  prépare  : 

1”.  — Kn  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  d’hydrogène  dans  de  l’eau 
tenant  en  suspension  du  bleu  de  Prusse  récemment  précipité. 

2“.  — Kn  précipitant,  à l'abri  de  l'air,  un  sel  de  ferrosumpar  le  cyanure 
do  ferrosumetdo  potassium. 

Le  cyanure  de  ferrosum  est  jaune,  mais  il  bleuit  promptement  à l’air, 
il  est  insoluble  dans  l'eau. 

8 1993.  Cyanure  de  ferricum  = Cy\Fe*.  — H est  peu  connu,  il  est 
brun-jaunàtre,  soluble  dans  l'eau. 

(Fc 

§ 1994.  Cyanure  de  ferrosum  et  de  ferricum  = C\ 1 ^ pc,.  — Il  corres- 
pond à l’oxyde  de  for  magnétique.  On  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant 
do  chlore  en  excès  dans  une  dissolution  do  cyanure  de  ferrosum  et  de  po- 
tassium. On  fait  bouillir,  il  se  dégage  du  chlore,  le  cyanure  de  fer  magné- 
tique so  précipite  en  une  poudre  d'un  vert  sale.  On  le  lave  au  chlorure 
d'hydrogène  bouillant  pour  enlever  le  bleu  de  Prusse  et  l'oxyde  do  fer  ; 
puis  on  le  lave  à l'eau  pure  et  on  le  déssccho  dans  le  vide. 

Le  cyanure  de  fer  magnétique  est  vert,  inodore,  insipide,  insoluble  dans 
l'eau.  Lorsqu’on  le  chauffe  à 180n,  il  so  dégage  du  cyanogène  mélangé  d'un 
peu  de  cyanure  d'hydrogène  et  do  vapeurd’eau,  et  il  reste  du  bleu  do  Prus- 
so.  A la  lumière,  il  bleuit  et  perd  du  cyanogène. 

Avec  les  alcalis,  il  donne  de  l'oxyde  do  fer  magnétique  et  un  mélange 
do  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  et  de  cyanure  de  ferricum  et  do 
potassium. 

( I7..S  f H 

S 1995.  Bleu  de  Prusse  = 2 Cy'J  | , p^,  -(-  9 O | ||  — On  loprépare 

en  faisant  un  mélange  de  10  parties  de  cyanure  de  ferrosum  et  do  potas- 
sium, Il  p.  d’oxyde  do  sulfuryle  et  de  ferricum,  li/ïp.  de  chlorure  de  cal- 
cium dissout  dans  100  p.  d'eau  et  5 p.  de  chlorure  d’hydrogène  étendu  de 
100  p.  d'eau.  On  obtient  ainsi  la  matière  colorante  des  teinturiers.  La  réac- 
tion a lieu  entre  le  cyanure  et  le  sel  de  ferricum  : 


O» 


((SO5)* 

2Fe‘ 


+ 


= 305 


(F  + c>1 


Fe’ 

2 Fe- 


On  obtient  un  précipité  de  bleu  de  Prusse  on  versant  le  cyanure  de  fer- 
rosum et  de  potassium  dans  un  sel  do  ferricum. 

A 200°,  lo  bleu  de  Prusse  perd  son  eau,  il  so  décompose  et  on  obtient  un 
cyanure,  du  cyanogène  et  de  l'oxyde  de  carbonyle  et  d'ammonium. 

Quand  il  est  bien  sec,  il  brûle  à l'air. 

L’oxyde  de  uitryle  ledécompose  en  donnant  uu  composé  de  fer.  l.'oxydo 
de  sulfüryle  le  transforme  en  une  masse  blanche  gélatineuse  qui,  soua  l'in- 
fluence de  l'eau  et  à l'air,  redevient  bleu  de  Prusse.  Lo  fer,  le  zinc,  les  al- 
calis et  le  sulfure  d’hydrogène  lo  décomposent.  L'oxyde  de  racrcuricum  lo 
transforme  en  cyanure  de  mercuricum  et  oxyde  de  ferrosum.  Le  bleu  do 
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Prusse  est  soluble  dans  l’oxyde  d'oxalylc  on  produisant  roijcrcbleuo.il 
n’est  pas  vénéneux. 

!y  e 

— On  le  nom- 


me vttlgairememt  prussiate  de  potasse.  — On  le  prépareen  grand,  en  com- 
binant direcv  tnent  le  carbone  et  l'azote  en  présence  de  l'oxyde  do  earbo  • 
nyle  et  de  potassium.  On  chauffe,  à une  température  élevée  dans  des  car- 
naux en  briques,  du  charbon  de  bois  imprégné  d’une  dissolution  d'oxyde 
do  earbonyle  et  de  potassium,  au  milieu  d’un  courant  d'air  chaud  privé  do 
son  oxygène  par  son  passage  dans  un  tube  incandescent  rempli  de  coke. 
On  ajoute  constamment  du  charbon  potassé  pour  maintenir  les  carnaux 
pleins.  On  les  maintient  à l'action  de  l'azote  pendant  10  heures  environ. 
On  chauffe  ensuite  le  charbon  alcalin  dans  une  chaudière  en  fer  avec  de 
l’eau  et  du  fer  spathique  (§  1061)  pulvérisé.  On  fait  alors  cristalliser  par 
évaporation. 

1.0  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  se  présente  en  beaux  cristaux 
jaunes,  sa  poussière  est  blanche;  ils  contiennent  12,8  pour  100  d'eau  qu'ils 
perdent  à une  douce  chaleur.  100  parties  d’eau  en  dissolvent  25  parties  à la 
température  ordinaire  et  50  parties  à l'ébullition.  Soumis  à l'action  do  la 
chaleur,  il  se  décompose,  il  perd  do  l’azote;  le  résidu  repris  par  l'eau 
donne  une  dissolution  de  cyanure  do  potassium  et  un  résidu  de  fer  carburé. 
Ce  composé  est  très-stable,  il  n'est  pas  décomposé  par  les  alcalis. 

1.0  cyanure  de  ferrosum  et  do  potassium  produit,  dans  la  solution  des 
sels  oxygénés,  des  précipités  de  couleurs  très-variées  et  qui  sont  des  cya- 
nures multiples  de  ferrosum  et  du  radical  positif  du  sel,  lequel  est  rem- 
placé parle  potassium,  dont  nous  donnerons  plus  loin  les  propriétés  et  la 
composition. 

Nous  avons  vu  la  couleur  de  ces  précipités  dans  l'étude  des  caractères 
distinctifs  des  différents  sels  oxygénés  {§  823  et  suivants). 

ÎFY* 

p.jî  si  l'on 

traite  cc  précipité  par  le  sulfure  d'hydrogène,  il  se  forme  du  sulfure  de 
plomb  et  l'hydrogène  va  remplacer  le  plomb  pour  former  un  cyanure 

multiple  de  ferrosum  et  d’hydrogène  CyJ  j soluble  et  qui,  par  l'évapo- 


ration à l'abri  de  l’air,  cristallise;  il  est  blanc. 


(Fe* 


§ 1997.  Cyanure  de  ferrieum  et  de  potassium  = Cyc  ( . — On  l’ob- 


tient en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution  de  cya- 
nure de  ferrosum  et  do  potassium  jusqu'à  saturation,  c'est-à-dire  jusqu’à 
ce  que  la  liqueur  cesse  de  précipiter  les  sels  de  ferrieum.  La  liqueur  donne 
par  l'évaporation  des  cristaux  d'un  beau  rouge  qui,  en  masse,  sont  ver- 
dâtres. On  donne  à ce  composé  le  nom  de  prussiate  rouge  de  potasse. 
11  faut  38  parties  d'eau  pour  en  dissoudre  1 partie,  sa  dissolution  est  verte. 
I!  produit,  dans  les  sels  de  fèrrosttm,  un  précipité  de  bleu  de  Prusse;  il  ne 
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précipite  pas  les  sels  de  ferricum,  il  les  colore  en  vert.  Il  donne,  dans  les 

IFe’ 

sels  de  plomb,  un  précipité  Cy  cj  qui,  traité  par  l'oxyde  do  sulfuryle. 


produit  de  l’oxyde  de  sulfurylc  et  de  plomb  et  uno  liqueur  rouge.  Celte 
dernière  dépose,  par  l'évaporation,  des  cristaux  d'un  jaune-brunâtre  de 

/ p,.î 

cyanure  do  ferricum  et  d'hydrogène  Cy c 7 

§ 1998.  Cyanure  de  ferrosum  et  d'ammonium  = Cy ■*  | z |jx.  — 

11  est  très-peu  stable,  il  est  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l'alcool.  Sa 
dissolution,  évaporée  à l’air,  dégage  du  cyanure  d'ammonium  cl  il  se  dé- 
pose du  cyanure  de  ferrosum  qui  se  change  en  bleu  de  Prusse. 

§ 1999.  Cyanure  de  ferrosum  et  de  baryum  — Cv3 1 -j-  3 O j JJ.  — 


11  cristallise  en  prismes  rectangulaires,  ertloreseents  II  est  soluble  dans 
l'eau.  Il  se  combine  au  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  pour  former 


un  composé  qui  a pour  formule  Cyc 


(Fe1 

R;t- 

'■K* 


-1-3  0 


(H 

(H- 


§ 2000.  Cyanure  de  ferrosum  et  de  calcium  = Cv3  j -J-  60  j jj. — 

Il  cristallise  en  prismes  volumineux,  jaunes,  edlorescents,  très-solubles 
dans  l'eau.  Il  se  combine  aussi  au  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium 

(Fes 

pour  former  un  composé  représenté  par  Cy'jCa* 

Ik* 

§2001.  Cyanure  de  ferrosum  et  de  magnésium  *=  Cy*  ^ 60  j jj. — 

11  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  déliquescentes. 

§2002.  Cyanure  de  zinc  = Cy,Zn.  — On  l'obtient  on  précipitant 
l’oxyde  de  sulfbryle  et  de  zinc  par  le  cyanure  d'ammonium.  11  est  blanc, 
insoluble  dans  l’eau;  par  la  calcination,  il  donne  nn  résidu  noir  de  car- 
bure de  zinc.  Le  cyanure  de  zinc  se  combine  aux  cyanures  alcalins  et 
alcali uo-terreux  pour  former  des  cyanures  multiples.  Le  précipité  blanc 
formé  par  le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potassium  dans  les  sels  de  zinc  a 
(Fe 

pour  formule  CyMy  , 

§ 2003.  Cyanure  de  plomb  — Cv,Pb.  — Il  est  blanc,  insoluble  dans 
l’eau.  On  l'obtient  en  précipitant  un  sel  de  plomb  par  un  cyanure  alcalin. 
Les  sels  de  plomb  sont  précipités  par  le  cyanure  de  ferrosum  et  de  potas- 

(Fe 
Plr- 

§ 2004.  Cyanure  de  cuprosum  = Cy,Cu*.  — On  l’obtient  en  traitant 
l'oxyde  de  cuprosum  par  le  cyanure  d'hydrogène.  Il  est  blanc  ; il  forme 
avec  le  cyanure  de  potassium  un  cyanure  multiple. 
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§2005.  Cyanure  du  cupricum  ==Cy,Cu.—  Ou  l'obiieui  on  traitant 
l'oxyde  do  cupricum  ou  bien  le  sel  do  carbonylo  par  le  cyanure  d'hydro- 
gène. 11  est  jaune,  insoluble  dans  l’eau. 

Les  sels  do  cupricum  sont  précipités  en  brun  par  le  cyanure  de  ferrosum 
et  de  potassium;  le  précipité  est  du  cyanure  de  ferrosum  et  do  cupricum 

!pe 

£u,.  Ce  précipité  se  produit  mémo  lorsqu’il  n’y  a que  e’iooo  do  cuivre 


dans  la  liqueur. 

§ 2006.  Cyanure  de  Mercuricum  *=  Cy.Hg.  — On  l’obtient  en  faisant 
bouillir  avec  de  l’eau  un  mélange  do  bleu  de  Prusse  et  d’oxyde  de  mercu- 
ricum.  On  filtre,  on  évapore  ot  on  fait  cristalliser.  11  est  blanc,  tres-donso, 
inodore.  Il  cristallise  on  prismes  rectangulaires  tantôt  opaques  ot  tantôt 
transparents.  Une  légère  chaleur  le  décompose  en  cyanogène  et  mercure. 
11  est  tres-soluble  dans  l’eau,  surtout  dans  l’eau  bouillante,  peu  soluble 
dans  l’alcool.  C’est  un  poison  violent. 

Le  mercure  possède  une  telle  affinité  pour  le  cyanogène,  que  l’oxyde  do 
mercuricum  décompose  tous  les  cyanures,  même  le  cyanure  de  potassium, 
pour  former  du  cyanure  de  mercuricum  et  un  oxyde  positif. 

L’oxyde  de  nitryle  dissout  le  cyanure  de  mercuricum  sans  altération; 
l’oxyde  de  sulfuryle  le  transforme  en  une  masse  blanche  cl  transparente. 

lai  potasse  bouillante  dissout  le  cyanure  de  mercuricum  sans  décompo- 
sition. Il  est  décomposé  par  le  chlorure  d'hydrogène,  l'iodure  d’hydrogène 
et  le  sulfure  d’hydrogène. 

Une  dissolution  bouillante  de  cyanure  de  mercuricum  peut  dissoudre 

O (Ha*  O5  (ils'1 

l’oxyde  de  mercuricum  pour  former  des  oxy-cyanures^ , j et  gys  | 

Le  cyanure  de  mercuricum  se  dissout  dans  les  cyanures  alcalins  pour 
former  des  cyanures  multiples  cristallisables. 

§2007.  Cyanure  d'argent  icum  — Gy,  A g.  — On  le  prépare  en  préci- 
pitant l’oxyde  de  nitryle  et  d'argentieum  par  le  chlorure  d'hydrogène.  11 
est  blanc,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  à chaud  dans  l'oxyde  de  nitryle 
et  l'oxyde  de  sulfuryle  concentré.  Il  est  décomposé  par  le  chlorure  d'hy- 
drogène et  le  sulfure  d'hydrogène.  11  est  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Le  cyanuro  d'argentieum  se  dissout  dans  les  cyanures  alcalins  pour  for- 
mer des  cyanures  multiples  non  précipités  par  les  chlorures  et  les  alcalis. 

Ces  cyaunres  multiples  et  surtout  celui  de  potassium  servent  de 


base  à l’argenture  galvanique. 

§ 2008.  Cyanure  d'aurosum  «=  Cy,  Au  — On  l’obtient  en  dissolvant  à 
chaud  dans  le  cyanure  de  potassium,  l’or  fulminant  préparé  en  précipitant 
le  chlorure  d’or  par  l’ammoniaque.  Par  le  refroidissement  il  se  dépose  des 

cristaux  de  cyanure  d’aurosum  et  de  potassium  Cys|j'U  On  les  traite  par 


le  chlorure  d’hydrogène  qui  les  dissout  et  on  évapore  à sec  au  bain-marie, 
il  se  dégage  du  cyanure  d’hydrogène.  Le  résidu,  repris  par  l’eau,  est  du 
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cyanure  d'aurosum  en  poudre  jaune,  insoluble  ; on  le  lave  et  on  le  déssc- 
che  à l'abri  de  la  lumière.  Il  est  insipide.  La  chaleur  le  décompose  en  cya- 
nogène et  or.  Il  n’est  pas  attaqué  par  les  acides  les  plus  forts  ; les  alca- 
lis l'attaquent  ditllcileinent  et  le  dédoublent  en  or  et  cyanures  mul- 
tiples Cy-[J" 


§ 2009.  Cyanure  d'or  = CyJ,Au  -|-  ôojjj  On  le  prépare  par  deux 
procédés  : 

1°.  On  traite  par  le  chlorure  d'hydrogène,  nn  léger  excès  do  cyanure 
multiple  d’or  et  d'argenticuin  Cy'l^g  On  évapore  la  dissolution  dans  lo 


vide,  on  reprend  par  l'eau  cl  on  filtre.  On  concentre  à une  douce  chaleur 
et  le  cyanure  d'or  so  précipite  en  cristaux  incolores. 

2°.  On  décompose  par  le  fluorure  de  silicium  et  d'hydrogène  le  cyanure 

(Au 

K (On  prépare  ce  dernier  en  versant 


peu  à peu  10  parties  de  chlorure  d'or  bien  neutre  dans  uno  dissolution  con- 
centrée et  chaude  de  13  parties  «le  cyanuro  do  potossiùm.  Les  liqueurs  se 
décolorent  et  par  refroidissement  il  se  dépose  des  cristaux  de  cyanure  d’or 
et  do  potassium  qu’on  purifie  par  uue  seconde  cristallisation). 

Le  cyanure  d'or  est  incolore,  efllorescent,  très-soluble  dans  l’eau.  Il  se 
combine  aux  cyanures  alcalins,  au  cyanuro  d’ammonium  et  au  cyanuro 

d’argent  pour  former  des  cyanures  multiples  — Cy 1 1 “4“  o[]{ 


§2010.  Les  cyanures  de  platine  sont  encore  peu  connus. 


§ 2011.  Cyanure  de  palladiosum  = Cy,Pd.  — On  l'obtient  en  précipi- 
tant le  chlorure  par  le  cyanure  do  mcrcuricum  ; la  présence  d’un  acide 
empêche  cette  précipitation.  11  est  blanc,  décomposé  par  la  chaleur  en  cya- 
nogène et  palladium.  Il  forme  avec  le  cyanure  do  potassium  et  lo  cyanuro 
d’ammonium  des  cyanures  multiples  solubles,  cristallisables. 


UES  S UI. FOC  Y ANC  RES. 


§ 2012.  Ces  composés  sont  des  sulfures  multiplos  de  cyanogène  et  du  mé- 
tal. Ils  dérivent  du  sulfure  de  cyanogène  S on  remplaçant  le  radical 
hydrogène  par  un  radical  positif. 

On  prépare  les  sulfures  de  cyanogène  et  les  métaux  alcalins,  en  chauf- 
fant un  cyanure  avec  du  soufre  ; on  reprend  par  l'eau  bouilanteet  il  cris- 
tallise par  le  refroidissement  : 


2 Cy,K 


SS 


2S 
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Les  autres  sont  insolubles  et  s'oblieunenl  par  double  décomposition. 

On  retire  le  sulfure  de  cyanogène  S j|j'  du  sulfure  do  cyanogène  et  do 

morcuricum,  en  traitant  re  dernier  par  le  sulfuro  d’hydrogène. 

Ce  compose  est  très-instable,  il  se  décompose  facilement  en  cyanure 
d’hydrogène  et  un  autre  compose  do  cyanogène  renfermant  plus  do  soufre. 

lorsqu’il  est  humide,  le  résultat  do  la  décomposition  est  de  l’anhydride 
de  carbonyle,  et  du  sulfure  d’ammonium  : 


S 


+ H» 


o, co  4- 


AzH* 

H. 


Le  sulfure  d’hydrogène  le  transforme  en  anhydrosulfure  do  sulfoearbo- 
nyle  et  ammoniaque  : 

s(hAZ  + s(h  ~ S’CS  + Az{|j 

Le  sulfure  do  cyanogène  ainsi  que  le  sulfure  de  cyanogène  et  dos  métaux 
alcalins  précipitent  un  grand  nombro  de  sels  oxygénés.  Leur  caractère  le 
plus  important  est*  celui  de  colorer  en  rouge  do  sat.g  les  dissolutions  des 
sels  de  ferricum  ; la  moindre  trace  de  fer  dans  une  liqueur  est  caractérisée 
par  cette  réaction.  Le  résultat  de  ces  doubles  décompositions  est  la  forma- 
tion  d’un  sulfure  de’ cyanogène  et  du  radical  positif  du  sel. 


IV.  — DES  DÉRIVÉS  DD  TYPE  AMMONIAQUE  - A»  il. 

Ml 


§ 2013.  On  fail  dériver  du  type  ammoniaque  ou  azoture  d hydrogène, 
quaire  genres  de  composés  que  nous  avons  appelés  : azolures,  phos- 
phures,  arséniures,  antimoniures. 

Comme  nous  l’avons  fait  pour  les  aulres  types,  nous  commencerons 
Ictudc  des  dérives  du  type  ammoniaque  par  celle  du  type  lui-méme, 
c’esl-à-dirc  par  l’azolurc  d'hydrogène. 
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AZOTUIIE  D UYDROGKNE  OU  AMMONIAQUE 

5 2014.  Nous  avons  parlé  de  ce  compose  dans  l'étude  des  oxydes  po- 
sitifs de  lu  série  potassique  (§  539).  C’est  l'ammoniaque  gazeux  anhydre. 

A.  — DES  AZOTURES. 

§2015.  Les  azolures  dérivent  du  lypeazolure  d hydrogène  en  rem- 
plaçant en  tout  ou  en  partie  le  ladical  hydrogène  par  un  autre  radical  ; 
suivant  que  ce  dernier  est  négatif  ou  positif,  ou  obtient  : 

I.  — Les  azolures  négatifs. 

IL  — Les  azolures  positifs. 

En  chimie  inorganique,  on  ne  connaît  que  des  azolures  positifs  et  en- 
core sont-ils  peu  nombreux. 

I.  — DES  AZOTURES  NÉGATIFS. 

§ 1 0 1 G.  Ils  dérivent  du  type  azoture  d’hydrogène  en  remplaçant  le  ra- 
dical hydrogène  par  un  radical  négatif.  Tou?  les  azolures  négatifs  appar- 
tiennent à la  chimie  organique,  on  ne  connaît,  en  chimie  minérale,  que 
les  combinaisons  du  chlore  et  de  I iode  avec  l’azote,  et  encore  serait-il 
plus  rationnel  de  les  considérer  comme  un  chlorure  et  un  iodurc  d'azote 
que  comme  de  l'azoturc  de  chlore  et  d iode.  On  connaît  aussi  une  combi- 
naison du  phosphore  avec  I azote. 

(Cl 

§2017.  Azoture  de  chlore  = Az  j CI.  — Pour  lu  préparer,  on  place 

VCI 

une  dissolution  aqueuse  de  chlorure  de  sodium  dans  un  entonnoir  A(flg.4I) 
dont  l’extrémité, fermée  par  un  bouchon  a,  plonge  dans  du  mercure  contenu 
dans  une  capsule.  On  verse  par  dessus,  avec  précaution  pour  no  pas  l’y 
mélanger,  unu  dissolution  alcoolique  de  ohloruro  d’ammoniuru  qui  surnage 
en  vertu  de  sa  moindre  densité,  et  on  y fait  arriver  un  courant  de  chlore. 
I.a  liqueur  se  colore  en  jaune,  cl  bientôt  il  se  forme  des  gouttes  oléagineu- 
ses d’azoture  de  chlore  qui  tombent  au  fond  de  l’entonnoir  dans  la  dissolu- 
tion de  sel  marin  qui  empêche  toute  explosion.  Quand  on  en  a suffisam- 
ment, on  euleve  le  bouchon  a pour  le  recevoir  dans  des  petits  flacons. 
(Pour  les  réactions,  voir  § 141). 

L'azoturc  de  chlore  est  un  liquide  oléagineux  jaune,  d’une  densité  de 
1,023.  Il  possède  une  odeur  piquante.  On  peut  le  distiller  à 71”,  il  bout  à 
93”,  mais  entre  96"  et  100”  il  se  décompose  avec  détonation  et  dégagement 
de  lumière.  D'autres  substances,  comme  le  phosphore,  les  huiles,  le  font 
détoner,  il  suffit  pour  eela  d'y  plonger  une  baguette  trempée  dans  l'huile. 


= Az?  IL 

(H 
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P° 

§ 3018.  Asolure  d'iodé  = Azi  lo- — C’est  un  corps  solide,  il  un  gris 

Mo 

noir,  il  est  très-détonant.  Tant  qu’il  est  humide  il  no  détone  pas,  mais 
lorsqu’il  est  desséché  il  suffît  de  lo  toucher  pour  qu'il  fasse  explosion- 
Pour  le  préparer,  il  suffît  do  triturer  de  l’iode  avec  une  dissolution  d'am- 
moniaque ; on  jcllo  la  poudre  noiro  obtenuo  sur  un  liltrc,  on  la  lave  avec 
do  l'eau  ammoniacalisée  al  on  la  laisse  sécher.  D'après  M.  Bincau,  ce  com- 

f'o 

posé  ronforme  do  l'hydrogène  et  sa  formule  serait  Az  lo, 

Ml 

(H  (lo 

2 Io,lo  + Az  H = 2 lo.II  -f  Az  lo 
Ml  MI 


§ 2019.  A soturc  de  phosphore 


Pli 

IP-  ~ 


C'est  uu  corps  solide, 


blanc,  insoluble  dans  l’eau,  l'alcool  et  l'éther;  il  est  fixe,  il  peut  supporter 
la  chaleur  rouge  sans  so  décomposer,  ni  se  fondre,  ni  se  volatiliser.  Pour  le 
préparer,  on  fait  passer  un  courant  d’ammoniaque  dans  du  chlorure  de 
phosphorieum.  On  traite  par  l'eau,  on  chauffe  le  produit;  il  so  dégage  du 
chlorure  d'ammonium  et  il  reste  un  résidu  blanc  qui  est  l'azoture  do  phos- 
phore ; 


Cl3,  Ph 


+ 


5 O 


AzII* 

Ascii1 


3 Cl, AzII* 


Pli 

3 AzII* 


II.  — DES  AZOTURES  POSITIFS. 


§ 2020.  Les  azolures  positifs  dérivent  du  type  azolure  d hydrogène,  en 
remplaçant  l'hydrogène  par  un  radical  positif.  Suivant  que  cette  substi- 
tution porte  sur  1 , 2 ou  3 atomes  d hydrogène,  on  obtient  les  dérivés 
primaires,  secondaires  ou  tertiaires. 

Ils  sont  monatomiques,  biatomiques  ou  Diatomiques...  suivant  qu'ils 
dérivent  de  1,  2,  3...  molécules  d’azoture  d’hydrogène.  Leurs  formules 
générales  sont  : 

(M 

Azolure  tertiaire  monutomique  = Azj  M. 

VM 

fM 

Azoture  tertiaire  biulomiquo  = AzMM. 

Azolure  tertiaire  triatomique  = Az5j  Ms 

’ M* 
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PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  AZOTURES  POSITIFS. 


S 2021.  Les  azolures  positifs  sont  tous  décomposes  par  la  chaleur  sou- 
vent avec  explosion,  quelquefois  un  choc  ou  un  frottement  suffit  pour 
opérer  celle  décomposition. 

Les  acides  les  décomposent  et  on  obtient  un  sel  oxygéné  et  un  sel  d'am- 
monium : 


2 Az 


i* 

M 


4-  4 


°ir 


««■fS1 


+ 0* 


so* 

2 Azll* 


§ 2022.  Préparation.  — On  prépare  les  azolures  en  décomposant  les 
oxydes  positifs  par  le  gaz  ammoniaque  sec,  à une  température  modérée  : 


5°{;j  + 2Azjjj 

5 O5 | îjî  + 6 AzfÜ 

MI 


ôoj 

11 

;ii 

-f  2 Az  M 

V.U 

y O 

S" 

(n 

(M* 

4-  2 Az5!  M* 
V.M* 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  AZOTURES  POSITIFS. 


(K 

S 2023.  A coturc  etc  potassium  — Az!  K.  — On  l'obtient  en  faisant  pas- 

vK 

sep  un  courant  d’ammoniaque  sec  sur  du  potassium  chauffe  au  rouge.  On 

(K. 

obtient  d’abord  l’azoturo  primaire  A / . II.  Co  dernier  se  décomposo  à une 

MI 


température  plus  élevée,  il  dégage  do  l'ammoniaque  et  il  reste  de  l’azoture 
tertiaire  : 


- fK  (K  I" 

ôAzjll  + ÔAz.H  = 4Az<ll 

VH  Ml  (il 


fK 

2 Az]  K 

(k 


F.n  présence  de  l’eau,  il  se  décompose  on  potasse  et  ammoniaque  : 


§ 202-1.  Azoture  de  ferrosum.  — On  l’obtient  en  soumettant  le  fer  au 
rouge  sombre  dans  un  tube  do  porcelaine  à l'action  du  gaz  ammoniaque 
pendant  plusieurs  heures.  Le  fer  devient  blanc,  cassant,  peu  altérablo  à 
l'nir,  il  augmente  de  iî/ioo  de  son  poids.  La  composition  de  ce  composé  n’a 
pas  encore  été  déterminée.  Il  se  dissout  dans  les  acides  faibles  en  donnant 
des  sels  d'ammonium,  de  l’hydrogène  et  de  l’azote.  A la  chaleur  blanche  il 
so  décompose  en  dégageant  de  l'azote.  Cet  azoture  prend  encore  naissance 
quand  on  soumet  l’oxyde  de  fer  à l’action  de  l'ammoniaque. 

mut  u.  fi  t 
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§2025. Azoturcdechrûrnicum  — Az!j  II*  (Schroetter).  — On  l'obtient  en 

MP 


faisant  passer  un  courant  d'ammoniaque  sec  sur  du  chlorure  de  chrômicum 
chauffé.  C'est'Une  poudre  brune,  insoluble,  qui  s'enflamme  lorsqu’on  la 
chauffe  à l'air,  en  donnant  de  l’anhydride  de  chrômicum  et  de  l’azote. 

,Zn 

§2026.  Azoture  de  zinc  — Az,  II.  — Il  se  forme  en  faisant  reagir  le  gaz 

Ml 


ammoniaque  sec  sur  le  zinc  éthyle  : 

(Il  tZn 

Az  II  + C'IP.Zn  = Il  CMP  4-  Az  H 
Ml  Ml 


Lorsqu'on  le  chauffe,  il  dégage  de  l'ammoniaque  et  se  transforme  en 


(Zn 

azoture  tertiaire  Az  Zn. 


(Cu* 

§ £027.  Azoture  de  cuprosum  = Az!  Cu*.  — On  l'obtient  en  faisant  pas- 

VCu* 


ser  un  courant  d'ammoniaque  sec  sur  do  l'oxyde  de  cupricum  chauffé  à 
265°;  il  se  dégage  de  l'eau  et  de  l'azote: 


f11 

4 Az!  Il 
Ml 


+ 6 


»|g 


Cu 

Cu 


(Cu1 

2Az  Cu>  + 
VCu* 


Az,Az 


11  contient  toujours  de  l'oxyde  de  cupricum  dont  on  le  débarasse  en  le 
faisant  bouillir  avec  de  l'ammoniaque.  L'azoture  do  cuprosum  est  une 
poudre  d’un  vert-brunùtre;  il  se  décompose  avec  une  petite  explosion  à la 
chaleur  rouge,  et  il  se  pioduit  de  l'oxyde  do  cuprosum  et  du  cuivre.  Il  est 
attaqué  par  le  chlorure  d'hydrogène  en  formant  du  chlorure  de  cuprosum 
et  du  chlorure  d'ammonium. 

§ 2028.  Azoture  de  mercuricum  » Azj  Hg.  — On  l’obtient  en  faisant 

'Hg 

passer  un  courant  d'ammoniaque  sec  sur  do  l’oxyde  de  morcurieum  pré- 
paré par  précipitation  et  placé  dans  un  tube  à boule,  jusqu'à  ce  que  l'oxyde 
cesse  d’en  absorber.  On  plonge  ensuite  la  boule  dans  un  bain  d’huile 
chauffé  à 120",  en  continuant  à faire  arriver  le  courant  d’ammoniaque 
mais  plus  rapidement,  et  tant  qu’il  se  produit  de  l'eau.  On  laisse  refroidir, 
puis  on  traite  la  matière  par  l'oxyde  de  nitryle  bien  exempt  d’oxyde  de 
binitryle,  pour  dissoudre  l'oxyde  de  mercuricum  non  décomposé,  puis 
on  la  lave  et  on  la  déssèclie. 

L'azoture  do  mercuricum  est  uno  poudre  brune,  qui  détone  à 100"  ou 
sous  lo  choc  du  marteau.  L’oxyde  de  sulfuryle  concentré  le  fait  détoner  ; 
l'oxyde  de  sulfuryle  étendu  le  dissout  en  donnant  un  mélange  de  sel  de 
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mercurosuru,  de  sel  de  mercuricum  et  de  sel  d’ammonium.  L'oxyde  de 
nitryle  et  le  chloruro  d’hydrogène  le  décomposent  en  produisant  un  sel 
doublo  d'ammonium  et  de  mercuricum. 

B.  — DES  PHOSPHURES. 


§ 2029.  Lrs  phosphures  dérivent  du  ivpe  azoture  d'hydrogène  en  rem- 
plaçant le  radical  azote  par  le  radical  phosphore,  et  le  radical  hydrogène 
par  un  autre  radical.  Suivant  que  ce  dernier  est  négatif  ou  positif,  on 
obtient  : 

Les  phosphures  négatifs. 

2».  Les  phosphures  positifs. 

Nous  commencerons  l’élude  des  phosphures  par  celle  du  phosphure 
d hydrogène. 

(H 

PHOSPHURE  D’HYDROGÈNE  = Pli  j 11 

Ml 

S 2030.  Pour  analyser  ce  gaz,  on  en  fait  passer  un  volume  déterminé 
successivement  dans  doux  tubes  chauffés  au  rouge.  Le  premier  contiont  de 
la  tournure  do  cuivro  qui  retient  le  phosphore  ; lo  second  renferme  do 
l’oxyde  de  cupricum  où  l'hydrogène  se  transforme  en  eau  que  l’on  retient 
dans  un  tube  en  U renfermant  de  la  pierre  ponce  humectée  d’oxyde  de  sul- 
furyle,  l'augmentation  de  poids  de  co  tube  donne  celui  do  l'eau  et  par  suite 
celui  de  l’hydrogène.  L'augmentation  de  poids  du  premier  tube  indique  le 
poids  du  phosphore.  Lo  phosphure  d’hydrogene  renferme  : 

Phosphore.  . . 91,53  ou  1/4  volume  de  vapeurs  de  phosphore. 

Hydrogène.  . . 8,47  li/e  volume  d’hydrogène. 

100,00  1 volumo  de  phosphure  d'hydrogène. 

§ 2031.  Propriétés.  — Le  phosphure  d'hydrogène  est  un  gaz  incolore, 
d'une  odeur  d'ail  fetide,  sa  densité  est  de  1,185  L’eau  n'en  dissout  que  1/8 
de  son  volume,  mais  il  est  plus  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  les  huiles 
essscntiulles. 

Il  est  trè»combustiblo  et  il  dépose, en  brillant,  du  phosphore  rouge.  Un 
mélange  de  phosphure  d’hydrogene  et  d'oxygcno  détono  à l'approche 
d'un  corps  enflammé  en  donnant  de  l’eau  et  do  l'oxyde  de  phosphoryle.  Lo 
chlore  le  décompose  avec  dégagement  de  chaleur  et  do  lumière  en  chloru- 
re d’hydrogeuo  et  chlorure  de  phosphoricumi 

(H 

3 Cl, Cl  + Ph,  II  = CI5,Ph  -f  3 Cl, H. 

Ml 

Le  soufre  le  décompose  également  en  sulfure  d’hydrogène  et  sulfure  de 
phosphore.  Le  phosphure  d'hydrogène  pur  n'est  pas  spontanément  inflam- 
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niable  à l'air,  il  n'acquiert  cette  propriété  que  s'il  n'est  mélangé  avec  une 
certaine  quantité  de  pliospliure  d'hydrogène  liquide  en  vapeur.  D'après 
Graham  la  présence  d'une  très-petite  quantité  de  nitryle  sulTH  pour  lui 
donner  aussi  celte  propriété  ; Thénard  explique  ce  phénomène  en  disant 
que  la  combinaison  du  nitryle  avec  l’oxygène  de  l’air  produit  une  éléva- 
tion de  temjiératuro  suffisante  pour  enflammer  le  phosphore  d'hydrogene. 

Le  pliospliure  d'hydrogène  se  combine  à volume  égal  au  bromure  et  à 
l'iodure  d'hydrogène  pour  former  des  composés  eristallisables  en  cubes 
qui  ont  pour  formules  Brj’hll1  et  lo.Plill*,  qui  correspondent  au  bromure 
et  à l’iodure  d'ammonium.  Ces  composés  sont  retransformés  par  l’eau  en 
pliospliure  d’hydrogene. 

l.e  phospbure  d’hydrogène  se  combine  avec  les  chlorures  de  chloranti- 
monyle,  de  chlorostannyle  et  de  chlorotitanyle,  pour  former  des  composés 
eristallisables.  Ces  composés  sont  décomposés  par  l’eau  avec  dégagement 
do  pliospliure  d’hydrogène  non  inflammable  à l'air.  Si  l'on  remplace  l’eau 
par  l’ammoniaque  liquide,  la  décomposition  se  fait  avec  un  dégagement  de 
chaleur  telle,  que  le  pliospliure  d'hydrogène  devenu  libre  s’enflamme  à 
l'air.  Si  l'on  opère  dans  une  éprouvette  sur  le  mercure,  et  si  on  laisse  re- 
froidir, le  gaz  cesse  d'être  inflammable.  Si  l'on  projette  dans  une  petite 
quantité  d’eau  du  titane  saturé  de  pliospliure  d'hydrogène,  la  température 
s'élève  et  le  gaz  s'enflamme  en  se  dégageant. 

Le  pliospliure  d'hydrogono  précipite  un  grand  nombre  de  sels  oxygénés, 
tels  que  les  sels  de  plomb,  de  cuivre,  d’argent,  etc.,  en  produisant  do  l'eau 
et  des  phosphuros  métalliques. 

§ 2032.  Préparation.  — On  retire  le  pliospliure  d'hydrogène  du  phosphure 
do  calcium  préparé  par  l’action  de  la  vapeur  de  phosphore  sur  la  chaux, 
comme  nous  l'indiquerons  plus  loin. 

On  obtient  le  phosphure  d'hydrogène  pur,  en  faisant  réagir  le  chlorure 
d'hydrogène  sur  le  phosphure  de  calcium  ou  sur  un  phosphure  métallique 
quelconque  : 

/Ca  (H 

3CI.H  -f  Ph  Ca  = ÔCl.Ca  -J-  PhîH 
(Ca  ' H 

A cet  effet,  on  prend  un  flacon  à deux  tubulures  (flg.  42)  rempli  aux  t/s 
de  chlorure  d’hydrogène  très-étendu  d’eau,  et  dans  lequel  on  fait  tomber  du 
phosphure  de  calcium  par  un  large  tube  A B d’un  centimètre  de  diamètre 
adapté  à l'une  des  tubulures.  A l'autre  est  adapté  le  tube  de  dégagement. 
Il  est  important  d'emplir  de  liquide  l’appareil  presqu’entieremer.tpour  évi- 
ter la  production  de  mélanges  détonants. 

On  obtient  encore  du  phosphure  d'hydrogène  parfaitement  pur,  en  distil- 
lant de  l'oxyde  do  phosphoricum  dans  une  cornue  en  v<yr<\  il  reste  comme 
résidu  de  l’oxyde  de  phosphoryle  : 

2 0>{™  4-  20’(jJ  = IM.  f H + J0.(»° 
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Le  gaz  ainsi  préparé  n’est  pas  spontanément  inflammable.  On  peut  sé 
procurer  le  gaz  spontanément  inflammable  par  les  deux  procédés  sui- 
vants : 

1°.  On  traite  par  l’eau  le  phosphure  de  calcium  impur  préparé  comme 
nous  l’avons  dit  plus  haut  : 


2°.  On  chauffe  avec  précaution,  dans  un  ballon  on  verre,  une  dissolution 
concentrée  do  potasse  caustique  à laquelle  on  ajoute  quelques  morceaux  de 
phosphore.  On  peut  remplacer  la  potasse  par  de  la  chaux  éteinte,  on  la  ré- 
duit en  pâte  avec  do  l’eau,  et  on  en  fait  des  boulettes  au  centre  desquelles 
on  place  un  morceau  de  phosphore.  On  fait  dégager  le  gaz  sous  l'eau, 
chaque  bulle  de  gaz  s'enflamme  à l'air  en  produisant  une  couronne  do  fu- 
mée blanche  (flg.  43). 

SPh.Pli  + 

30[ü  '-H 

§2043.  Etat  naturel.  — Le  phosphure  d’hydrogène  spontanément  in- 
flammable se  dégage  des  matières  anima'es  on  putréfaction,  car  on  ren- 
contre le  phosphore  dans  les  os,  les  nerfs,  lo  cerveau.  On  explique  ainsi 
l'apparence  lumineuse  de  certains  poissons,  et  les  feux-follels  qui  se  mon- 
trent aux  environs  des  cimetières  et  des  marais. 


30 


(K 


= 3 0! 


Ph 

K 


Ph 


rHospiii  KK  d’hydkooène  liquide  = rhH». 


§ 2034.  Pour  le  préparer,  on  remplit  aux  3/4  d'eau  un  flacon  à 3 tubulu- 
res A (flg.  44)  plongeant  dans  un  bain-marie  chauffé  à 40“ . Le  tube  du  mi- 
lieu, d'un  centimètre  de  diamètre,  plonge  de  4 à 5 centimètres  dans  le 
liquide.  La  tubulure  do  gaucho  porte  un  tube  do  dégagement  æ y qui  va 
plonger  dans  un  verre  plein  d'eau.  La  tubulure  de  droite  porte  aussi  un 
tube  de  dégagement  recourbé  et  terminé  par  une  ampoule  étranglée  en  c 
et  en  b ; l'extrémité  effilée  b est  fermée  par  un  tube  do  caoutchouc  a,  et  la 
courbure  d plonge  dans  de  la  neige.  On  fait  tomber  du  phosphure  do  cal- 
cium par  le  tube  o.  Il  se  produit  du  phosphure  d'hydrogène  liquide  qui, 
en  présence  de  l'air  du  flacon,  s'enflamme  jusqu'àco  que  tout  l'air  soit  con- 
sumé. Lo  tube  de  droite  étant  fermé,  le  gaz  se  dégage  fpar  le  tube  zÿ  et 
s'enflamme  à l'air.  Dès  qu'on  voit  la  première  bulle  s’enflammer,  on  enlève 
le  tube  de  caoutchouc  a,  et  le  gaz,  éprouvant  moins  de  résistance,  s’échap- 
pe par  le  tube  de  droite  et  va  se  condenser  dans  la  courbure  d.  Dès  qu'on 
cri  a assez,  on  ferme  à la  lampe  l'extrémité  effilée  b,  on  enlève  le  tube  en 
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ayant  soin  de  boucher  l'extrémité  ouverte  B avec  le  doigt  recouvert  d une 
lame  de  caoutchouc  On  fait  écouler  le  liquide  dans  l'ampoule  et  on  ferme 
à la  lampe  l'étranglement  c.  On  doit  opéror  dans  l’obscurité  à la  lumière 
d'uno  bougie. 

Le  phosphure  d'hydrogène  liquide  est  incolore,  transparent,  il  no  se 
solidifie  pas.môme  à — 20°  11  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool et  dans  l’éther.  Il  s'enflamme  spontanément  à l’air,  il  sufilt  d'une  trace 
do  sa  vapeur  pour  communiquer  cette  propriété  a tous  les  gaz  combustibles 
(hydrogène,  carbonyle,  phosphure  d'hydrogene  gazeux). 

La  lumière  le  décompose  on  déposant  du  phosphure  d'hydrogène  solide  : 

(H 

5 PhH*  + 5 PhH*  = 6Ph  H + 2Ph*H 

VH 

On  doit  le  conserver  dans  l'obscurité.  Une  température  do  30”  le  décom- 
pose. Le  contact  seul  des  acides,  du  chlorure  d'hydrogono,  de  l'alcool,  do 
l'essence  de  térébonthine,  suffit  pour  lui  faire  subir  la  même  décomposi- 
tion que  la  lumière. 

PHOSPHURE  D HYDROGÊXE  SOLIDE  = Pll*H. 

§ 2035.  Nous  considérons  ce  corps  et  le  précédent  comme  deux  radicaux 
composés.  Ce  composé  se  forme  lorsqu’on  abandonne  sur  l'eau  des  cloches 
renfermant  du  gaz  spontanément  inflammable. 

On  en  obtient  de  plus  grandes  quantités,  on  faisant  arriver  dans  du 
chlorure  d’hydrogène  le  gaz  spontanément  inflammable  obtenu  en  traitant 
le  phosphure  do  calcium  par  l’eau.  Le  pbosphuro  solide  se  dépose.  On  le 
lave,  et  on  le  desséche  à 100°.  Il  est  jaune,  il  devient  rouge  à la  lumière. 
Il  est  inodore,  il  n’est  pas  phosphorescent.  A l'abri  de  l'air,  il  peut  suppor- 
ter une  température  de  175°  sans  se  décomposer,  mais  à une  température 
plus  élevéo  il  se  décompose  en  phosphoro  et  hydrogène.  Il  s'enflamme  à 
l’air  à 160°;  le  frottement  fort  sur  un  corps  dur  suffit  pour  l'enflammer. 
Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool  ; mais  à la  longue  l’eau  le  transforme 
en  oxyda  de  phosphoryle  et  hydrogène.  Il  réduit  les  sels  de  cuivre  et 
d'argent. 

I.  — DES  PHOSPHURES  NÉGATIFS. 

§ 2036.  On  n'en  connaît  pas  jusqu'aujourd  hui. 

II.  — DES  PHOSPHURES  POSITIFS. 

S 2037.  Les  phosphures  positifs  dérivent  du  type azoturc  d'hydrogène, 
en  remplaçant  le  radical  azote  par  le  radical  phosphore,  et  le  radical 
hydrogène  par  un  autre  radical.  Leurs  formules  générales  sont  : 
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(M  rM 

Ph  ; M et  Pli  M 
Uf  (H 

On  ne  connaît  pas  de  phosphures  primaires. 

PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES  DES  PHOSPHURES  POSITIFS. 

§ 2038.  Les  phosphures  positifs  sont  tous  solides,  ternes  quand  ils  sont 
saturés  de  phosphore,  ils  ont  l'éclat  métallique  si  le  métal  positif  est  en 
excès.  Ils  sont  cassants,  diversement  colorés.  Ils  sont  plus  fusibles  que  le 
métal  si  celui-ci  est  difficile  à fondre,  ils  le  sont  moins  dans  le  cas  con- 
traire. Ils  sont  inodores. 

PROPRIÉTÉS  CHIMIQUES  DES  PHOSPHURES  POSITIFS. 

§ 2039.  Les  phosphures  des  métaux  des  deux  piemières  séries  sont 
stables.  Les  autres  sont  détruits  par  le  feu,  sans  qu’on  puisse  cependant 
en  chasser  tout  le  phosphore  ; les  phosphures  des  métaux  de  la  7e  série 
et  ceux  de  plomb  et  d'argent  sont  totalement  décomposés. 

L'oxygène  transforme  en  sels  de  phosphoryle  les  phosphures  des 
métaux  des  six  premières  séries  ; ceux  des  métaux  de  la  7e  série  donnent 
le  métal  et  de  l'oxyde  de  phosphoryle. 

L'action  du  soufre  est  analogue  à celle  de  loxvgène,  c'est-à-dire  qu’il 
se  combine  au  métal  pour  former  un  sulfure,  et  au  phosphore  pour  for- 
mer du  sulfure  de  phosphoricum. 

Le  chlore,  le  brème  et  l'iode  agissent  sur  le  métal  et  le  phosphore  pour 
donner  un  chlorure,  un  brèmuro  ou  un  iodure  et  une  combinaison  de  ces 
corps  avec  le  phosphore. 

Les  phosphures  des  métaux  des  cinq  dernières  séries  sont  insolubles 
dans  l'eau.  Ceux  des  trois  premières  séries  sont  décomposés  par  l'eau  en 
formant  un  sel  de  phosphorosum,  du  phosphure  d hydrogène  et  de  l’hy- 
drogène (voir  préparation  du  phosphuie  d hydrogène). 

Les  acides  concentrés  agissent  sur  le  métal  et  le  phosphore  séparément. 
S’ils  sont  étendus,  ils  n'ont  pas  d'action  sur  les  phosphures  des  métaux 
des  quatre  dernières  séries.  Avec  ceux  des  trois  premières,  on  obtient  un 
sel  oxygéné  et  du  phosphure  d'hydrogène. 

PRÉPARATION  DES  PHOSPHURES  POSITIFS. 

§ 2040.  On  prépare  les  phosphures  positifs  : 

<°.  En  chauffant  le  métal  avec  le  phosphore,  ou  en  faisant  arriver  de 
la  vapeur  de  phosphore  sur  le  métal  chauffé  au  rouge. 
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S*.  On  fait  passer  un  courant  île  pliosphurc  d hydrogène  dans  une  dis- 
solution d'un  sel  oxygéné  (phosphures  des  métaux  des  quatre  dernières 
séries). 

3°.  En  décomposant  un  oxyde  mélé  de  charbon  par  le  phosphoro ; on 
obtient  un  mélange  de  pliosphurc  et  de  sel  de  phosphoryle. 

4”.  En  réduisant  un  sel  de  phosphoryle  par  le  charbon  ou  un  courant 
d'hydrogène. 


CAHACTÉRES  DISTINCTIFS  DES  PHOSPHORES  POSITIFS. 


§ *041 . Les  phosphures  des  métaux  des  deux  premières  séries  donnent, 
au  contact  de  l'eau,  un  dégagement  do  phosphute  d hydrogène  reconnais- 
sable à l'odeur. 

Les  autres,  chauffés  avec  du  potassium,  donnent  du  phosphure  de 
potassium  qui  se  comporte  avec  l'eau  comme  ci-dessus. 

ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  PHOSPHURES  POSITIFS. 


fK 

§ 2042.  Phosphure  de  potassium  = Phi  K.  — On  l'obtient  en  faisant 

VK 


passer  de  la  vapeur  do  phosphoro  sur  du  potassium, ou  bien  en  décomposant  le 
phosphuro  d'hydrogène  par  co  métal.  Il  est  solide, brun,  terne.  L’eau  le 
transforme  en  potasse,  phosphure  d'hydrogène  et  hydrogène. 


Ca 


8 2043.  Phosphure  de  calcium  = Phi  Ca.  — On  l'obtient  en  faisant 

'Ca 

passer  de  la  vapeur  do  phosphoro  sur  do  la  chaux  chauffée  au  rougo.  C'est 
une  substance  grisâtre,  amorphe;  l'eau  le  décompose  en  phosphuro  d’hy- 
drogène gazeux  inflammable  et  phosphure  d'hydrogene  liquide. 

Le  phosphure  de  calcium  employé  pour  préparer  le  phosphure  d’hydrogè- 
ne, et  que  l’on  appelle  ordinairement  phosphure  de  chaux,  est  brun, 
c’ost  un  mélange  de  phosphure  do  calcium  et  de  sel  de  phosphoryle.  On  le 
prépare  comme  suit  : On  prend  un  grand  creuset  en  terro,  dans  lequel  on 
introduit  un  petit  creuset  rempli  de  phosphoro  et  dont  locouverelo  est  percé 
de  petits  trous  pour  le  passago  do  la  vapeur  dophosphoro.  On  remplit  alors 
le  grand  creuset  do  chaux  vive  (11g. 45  ).  On  introduit  lo  tout  dans  un  four- 
neau de  manière  que  le  fond  du  creuset  soit  sous  la  grille,  alin  de  ne  chauf- 
fer d’abord  que  la  panio  supérieure,  et  on  allume  lo  fou  par  le  dessus.  De 
cette  manière,  la  vapeur  de  phosphore  ne  se  dégage  que  lorsque  la  chaux 
est  déjà  rougo  de  feu. 


(Ba 

8 2044.  Phosphure  de  baryum  = PhjBa.  — On  l’obtiont  commo  lo 

xBa 

précédent.  11  est  d’un  brun-rougeâtre,  avec  des  reflets  métalliques.  Il  est 
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décomposé  par  l'oau  en  sel  do  phosphorosum,  liydrogéno  et  un  mélange  do 
phosphure  d'hydrogène  gazeux  et  liquide. 

(Mn 

§2015.  Pliosphure  de  manganosuni  = Pli]  Mn.  — On  lo  prépare  en 

\Mn 

chauffant  du  manganèse  avec  du  phosphore,  ou  bien  en  chauffant  au  rouge 
du  chlorure  de  manganosuni  dans  un  courant  de  pliosphuro  d'hydrogène. 
U est  blanc,  brillant,  cassant,  fusible,  il  est  inaltérable  à l’air. 

§ 20(0.  Pliosphure  de  ferricum  = Ph.Fe*.  — On  l’obtient  en  calcinant 
un  mélange  de  4 parties  de  limaille  de  fer,  5 d’os  calcinés,  1 de  charbon 
et  2 1/*  do  sable  ; ce  dernier  forme  un  sel  de  silicium  avec  la  chaux  d u sel  de 
phosphoryle.  On  l’obtient  encore  en  chauffant  au  feu  do  forge,  dans  un 
creuset  brusqué,  l’oxyde  de  phosphoryle  et  do  ferrosum  avec  lo  i/<  do  son 
poids  de  charbon.  11  est  gris,  très-fusible,  il  est  très-dur  et  il  peut  prendre 
un  très-beau  poli.  11  n’est  pas  magnétique. 

§ 2047.  — Pliosphure  de  chrômieum  — I’h.Cr*.  — On  le  prépare  par 
voie  directe,  ou  mieux,  en  chauffant  au  feu  de  forge,  dans  un  creuset  brus- 
qué, l’oxyde  do  phosphoryle  et  de  chromicum.  C’est  une  poudre  noire, 
insoluble  dans  les  acides  et  inattaquables  par  les  solutions  alcalines. 

(Ni 

§ 2048.  Phosphore  de  nickelosum  = Phi  Ni.  — Op  le  prépare  en 

* Ni 

chauffant  le  chlorure  dans  un  courant  de  pliosphure  d’hydrogeno.  Il  est  d'un 
blanc  d’argent,  cassant,  avec  l’éclat  métallique. 

ÎCo 

§ 2049.  Phosphure  de  cobaltosum  = Ph  { Co.  On  le  prépare  comme  lo 

(Ce 

précèdent. 

§ 2050.  Phosphure  d’étain.  — Lorsqu'on  chauffe  l'étain  avec  du  phos- 
phore en  excès,  il  peut  en  absorber  15  à 16  pour  cent,  pour  formor  un  com. 
posé  d’un  blanc  d'argent,  moins  fusiblo  que  l'étain,  mou,  malléable,  à tex- 
ture lamellouso. 

S 2051.  Phosphure  de  sine.  — Il  est  d'un  blanc  d'argent  avec  l'éclat  mé- 
tallique, il  est  un  peu  ductile.  On  l’obtient  en  chauffant,  dans  une  cornue, 
à une  haute  température,  un  mélange  de  fi  p.  d'oxyde  de  zinc,  G d'oxyde  de 
phosphoryle  et  I de  poussière  de  charbon. 

§ 2052.  Phosphteres  de  cuivre.  — Lorsqu’on  chauffo  du  phosphore  avec 
de  la  limaille  de  cuivre,  co  dernier  peut  en  absorber  20 pour  100,  pour  for- 
mer une  masse  d’un  gris  métallique,  cassante,  dure  et  plus  fusible  quo  le 
cuivre;  à la  chaleur  blanche  elle  perd  12  à Kl  pour  100  do  phosphore. 
Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  phosphure  d’hydrogène  dans  une  dis- 
solution d'un  sel  do  cupricum,  on  obtient  un  précipité  noir  qui,  par  la  cha- 
leur, devient  rouge. 


tons  u. 


G:> 
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C.  — DES  ARSÉNIURES. 

§ 2053.  Les  arséniures  dérivent  du  type  azoture  d'hydrogène,  en  rem- 
plaçant le  radical  azote  par  le  radical  arsenic  et  le  radical  hydrogène  par 
un  autre  radical.  Suivant  que  ce  dernier  est  négatif  ou  positif,  on  ob- 
tient : 

1 *.  — Les  arséniures  négatifs. 

2“.  — Les  arséniures  positifs. 

Les  arséniures  sont  analogues  aux  phosphures,  ils  ont  une  composition 
semblable. 

(H 

ARSÉ.MURE  D HYDR0GÊN6  = As!  H 

(h 

§ 2054,  Il  correspond  au  phosphure  d hydrogène  ; on  détermine  sa 
composition  comme  celle  de  ce  dernier,  en  le  décomposant  par  le  potas- 
sium, I volume  de  ce  gaz  renferme  ti/z  volume  d'hydrogène. 

§ 2055.  Préparation.  — Pour  le  préparer  on  fond  d'abord  un  mélange 
do  5 parties  d’étain  ou  de  zinc  avec  t p.  d'arsenic.  On  obtient  de  l'arsé- 
niure  d étain  ou  de  zinc  qu'on  introduit  avec  de  l'eau  dans  un  flacon  à 2 
tubulures  (fig.  46).  On  y verse  du  chlorure  d’hydrogène  ou  de  l’oxyde  de 
sulfuryle  ; l'action  a lieu  à froid  : 

(Sn  (H 

As  Sn  -f  3 Cl, H = 3CI,Sn  + As  H 
(Sn  VH 

2As[zl!  + 3 0<g!  = SO’{f°;  + 2Asjj! 

Comme  l’arsenic  est  volatil,  il  est  difficile  de  saturer  complètement 
l’étain  et  le  zinc,  aussi  reste-t-il  toujours  un  excès  d'étain  ou  de  zinc,  et 
l'arséniure  d'hydrogène  est-il  toujours  mêlé  à de  l’hydrogène.  Pour  l'ob- 
tenir pur,  il  faudrait  que.  les  combinaisons  AsSn5  et  AsZn1  fussent 
exactes. 

§ 2056.  Propriétés.  — L’arséniure  d’hydrogène  est  un  gaz  incolore, 
d'une  odeur  aliacée,  qui  se  liquéfie  à un  froid  de  — 30°.  Sa  densité  = 
2,695.  Ce  gaz  est  un  des  plus  vénéneux  que  l'on  connaisse,  1/10  dans  l'air 
suflil  pour  le  rendre  mortel.  La  chaleur  ledécompose;  si  on  le  fait  passer 
à travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  l'hydrogène  et  l’arsenic  se  séparent  et 
ce  dernier  vase  déposer  sous  formedun  anneau  miroitant  dans  la  partie 
froide  du  tube.  A l'approche  d'un  corps  enflammé,  il  brûle  avec  une  flam- 
me pâle  en  donnant  de  l'eau  et  de  l’anhydride  d'arsénicum  : 

s as[h  + 30.0  _ ao{2  + n-jî; 
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L’eau  en  dissout  la  moitié  de  son  volume. 

A l'air  humide  il  se  décompose,  il  se  forme  de  l'eau  et  il  dépose  de 
l'arséniure  d'hydrogêne  solide. 

Le  chlore,  le  brème  et  l'iode  ledécomposent  et  s'emparent  de  l'hydro- 
gène. Le  soufre  et  le  phosphore  le  décomposent  également  et  ils  se  com- 
binent à l’arsenic. 

Le  sulfure  d hydrogène  n’a  pas  d'action  sur  lui. 

L’arséniure  d'hydrogène  décompose  les  solutions  des  sels  d’argenticum, 
il  se  produit  de  l’oxyde  de  nitrvle,  de  l’oxyde  d’arsényle  et  l'argent  est 
réduit  : 


(H 

As)  H 

'h 


+ 


AzO» 

As 


80 


AzO* 

H 


+ 


AsO 

H3 


4 Ag.Ag 


S 2057.  Arséniure  d hydrogène  solide  = As*!!.  — Il  correspond  au 
phosphure  d'hydrogène  solide.  Cest  un  corps  solide  brun,  sans  odeur 
ni  saveur.  Si  on  le  chauffe  au  contact  de  l'air,  il  brûle  en  donnant  de 
l’eau  et  de  l'anhydride  d'arsénicum.  Ce  composé  se  forme  : 

!0.  Quand  on  abandonne  pendant  plusieurs  semaines,  sur  la  cuve  à 
eau,  une  cloche  d'arséniure  gazeux. 

2°.  Lorsqu’on  fait  réagir  I hydrogène  naissant  sur  les  acides  du  groupe 
arsénique  en  présence  de  l'oxyde  de  nitrvle. 


I.  - DES  ARSÉNIURES  NÉGATIFS 


§ 2058.  On  n'en  connaît  pas. 

II  — DES  ARSÉNIURES  POSITIFS 


§ 2039.  Les  arséniures  positifs  dérivent  du  type  azoture  d'hydrogène 
en  remplaçant  le  radical  azote  par  le  radical  arsenic  et  le  radical  hydro- 
gène par  un  radical  positif.  Suivant  que  cette  subsiilution  porte  sur 
2 ou  3 atonies  d'hydrogène,  on  obtient  : 

a.  — Les  arséniures  primaires. 

b.  — Les  arséniures  secondaires. 

c.  — Les  arséniures  tertiaires. 

Ils  sont  dits  : monatomiques,  bialomiques,  triatomiques suivant 

qu'ils  dérivent  de  1 , 2,  3...  molécules  d'azoture  d'hydrogène.  Leurs  for- 
mules générales  sont  : 

(M 

Arséniures  tertiaires  monatomiques  = As.M. 

V.M 
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Arféniurcs  tertiaires  biatomiqnes 


Arseniures  tertiaires  Iriatomiqups 


= As! 


= As5 


M 

1 M 

U 

(«! 

iï 


PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  ARSÉNIl'RES  POSITIFS 

§2060.  Les  arséniures  positifs  sont  tous  solides,  analogues  aux  phos- 
phures;  ils  sont  ternes  lorsqu'ils  sont  saturés  d'arsenic,  cassants  lors 
même  que  les  métaux  qu’ils  renferment  sont  les  plus  ductibles  et  les  plus 
mclléables.  L'or  devient  cassant  lorsqu’il  icnferme  i/îoo  d'arsenic.  Les 
arseniures  sont  en  général  très-fusibles  et  la  chaleur  n'en  décompose 
qu’un  très-pelit  nombre;  mais  le  feu  peut  amener  à un  degié  inférieur 
d’arsénialion,  les  aiséniures  qui  sont  au  maximum. 

L'oxygène  agit  différemment  sur  les  arseniures.  Les  arseniures  de  po- 
tassium. de  sodium  et  de  baryum  absorbent  de  l'oxygène  pour  se  trans- 
former en  sels  d'arsényle.  Avec  les  arseniures  de  fer,  decoball,  de  nickel, 
de  zinc  et  de  cuivre,  on  obtient,  suivant  la  température,  un  sel  d'arseni- 
cum,  ou  un  oxyde  et  un  dégagement  d’anhydride  d'arsénicum. 

Le  chlore,  le  brème  et  l'iode  agissent  sur  les  arséniures  en  so  combi- 
nant au  métal  et  à l'arsenic. 

Le  soufre  et  le  sélénium  agissent  probablement  de  la  même  manière. 

Tous  les  arséniures  sont  insolubles  dans  l’eau.  Ceux  des  métaux  des 
trois  premières  séries  décomposent  l'eau,  il  se  produit  de  larséniure 
d'hydrogène  et  un  sel. 

Avec  les  acides  étendus,  les  arséniures  donnent  un  sel  et  un  dégage- 
ment d'arséniure  d'hydrogène  L’oxyde  de  nilrylc  donne  des  selsd’arsé- 
nyle.  Les  acides  concentrés  agissent  sur  lo  métal  et  l'arsenic  séparément. 

§ 2061 . Préparation.  — On  prépare  les  arséniures  de  la  même  manière 
que  les  phosphures  : 

f°.  Par  voie  directe  (4*  série). 

2".  En  décomposant  l'arséniure  d'hydrogène  par  un  métal,  un  oxyde 
ou  un  sel  de  carbonyle. 

3°.  Par  la  décomposition  d'un  oxyde  au  moyen  de  l’arsenic. 

4».  En  traitant  les  sels  d'arsényle  ou  les  sels- d'arsénicum  par  l’hydro- 
gène. 

5".  En  précipitant  des  dissolutions  salines  par  l'arséniure  d'hydrogène. 

§ 8062.  Caractères  distinctifs.  — Lorsqu’on  traite  les  arseniures  par 
l'oxyde  de  nilryle  ou  l’eau  régale,  ils  donnent  des  sels  d'arsényle  que  l’on 
constate  par  les  réactions  de  ces  sels  (§  864). 

Chauffés  avec  du  carbone,  ils  dégagent  de  l'anhydride  d'arsénicum 
d'une  odeur  aliacéc. 
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ETUDE  DES  PRINCIPAUX  ARSÉNIURES  POSITIFS. 

(K 

§2003.  A rséniure  de  potassium  = As  ! K . — On  l'obtient  comme  le 

VK 

phosphurc,  par  voie  directe  ou  on  décomposant  l’arséniure  d'hydrogène 
par  le  potassium.  Comme  le  pbosphure,  il  décompose  l'eau  en  dégageant 
do  l'arséniuro  d’hydrogèno. 

(Mn 

§ 20(54.  Arséniure  de  manganosum  = As!  Mo.  — On  l'oblientcnchauf- 

VMn 

fant  au  rouge  un  mélange  de  manganèse  et  d'arsenic.  11  est  blanc,  il  pos- 
sède un  vif  éclat,  sa  densité  est  do  5,55  ; il  est  dur,  cassant.  Il  brûle  avec 
une  llammc  bleuâtre  on  répandant  une  forto  odeur  aliacée. 

§ 2005.  Arséniures île  fer.  — lissent  plus  durs,  plus  cassants  et  plus 
fusibles  que  le  for.  On  trouve  l'arséniure  de  ferrosum  dans  la  nature  mêlé 
à la  pyrite.  Le  plus  abondant  est  le  fer  arsenical  ou  arséniure  de  forricum 
A<Fl1  On  rencontre  dans  la  nature  un  sulfarséniure  defer  dont  Informulé 
brute  est  SAs’Fe1,  ee  miuérai  appelé  Alispickel  cristallise  en  prismes,  sa 
densité  est  0,52. 

§ 2060.  Arséniure  de  coballosum  «=  As,  Co5.  — On  le  trouve  dans  la 
nature,  son  nom  minéralogique  est  Smaltine,  il  cristallise  en  octaèdre, 
il  est  d'un  blanc  d'étain,  mais  il  se  ternit  à l'air.  On  trouve  aussi  dans  la 
nature  un  sulfarséniure  de  cobalt  appelé  eobaltine,  sa  couleur  est  blanchâ- 
tre, son  éclat  métallique  est  prononcé. 

§ 2007.  Arséniure,  de  nickel.  — Ccst  la  nickcline des  minéralogistes. 
Elle  est  rarement  cristallisée,  sa  texture  est  compacte,  sa  cassure  concboï- 
dable,  sa  couleur  d'un  gris-rougeâtre. 

(Sn 

§2068.  Arséniure  d'étain  = As  j Sn.  — I.'etain  parait  so  combiner  en 

'Sn 

toutes  proportions  avec  l'arsenic  par  voiesèehe,  pour  former  des  composés 
gris,  cassants,  lamelleux,  moins  fusibles  que  l'étain.  Ils  sont  facilement 
oxydés  par  lo  grillago  avec  dégagement  d'anhydride  d'arsénicum.  Lors- 
qu’on les  traite  par  le  chlorure  d'hydrogène,  ils  dégagent  de  l’arséniure 
d’hydrogène.  11  sutllt  d'uno  petite  quantité  d'arsenic  pour  rendre  l'étain 
cassant. 

§ 2069.  Arséniure  de  plomb.  — Par  voie  sèche,  lo  plomb  retienuo/ioo 
do  son  poids  d'arsenic.  Lorsqu'on  chauffe  le  plomb  avec  do  l'anhydride 
d’arsénicum,  on  obtient  un  arséniure  et  un  sel  d'arsényle.  Cet  arséniure 
est  cassant,  lamelleux.  Une  petite  quantité  d’arsenic  donne  au  plomb  la 
propriété  do  s'arrondir  facilement. Le  plombde  chasse  renferme  i/ioooà  i/iooo 
d'arsenic. 

§ 2070.  Arséniure  de  cuivre.  Lorsqu’on  chauffe  de  la  limaille  de  cuivre 
avec  do  l'anhydride  d'arsénicum  et  du  charbon,  ou  bien  lorsqu’on  expose 
le  cuivre  dans  un  tube  de  verre  a l'action  do  la  vapeur  d'arscnic,  on  obtient 
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un  arséniure  cassant,  dur,  blanc,  plus  fusible  que  le  cuivre.  La  plus  petite 
quantité  d'arsenic  suffit  pour  blanchir  le  cuivre  et  le  rendre  cassant.  La 
composition  do  cet  arséniure  est  encore  inconnue. 

ÉTUDE  DE  QUELQUES  CORPS  ORGANIQUES. 

HYDRURE  DE  MÉTHYLE  «=  H, Cil». 

§ 2071.  Synonymie.  — Hydrogène  protocarboné,  gaz  des  marais. 

§ 2072.  Préparation.  — On  l'obtient  pur,  en  faisant  passer  des  vapeurs 
de  vinaigre  (oxyde  d'acétyle)  à travers  un  tube  de  fer  chauffé  au  rouge  et 
contenant  des  fragments  do  porcelaine  : 

0j«  US°  + 0{h  Hl°  = ~ O. CO  + 2 H, CH5. 

§ 2973.  Propriétés.  — L’hydrure  de  méthyle  est  un  gaz  incolore,  perma- 
nent, inodore.  Il  est  plus  léger  que  l’air,  sa  densité  — 0,559,  c'est  pourquoi 
dans  les  mines  de  houille,  il  se  tient  toujours  au  faite  des  galeries. 

Lorsqu’on  le  fait  passer  à travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  il  se  décom- 
pose en  carbone  et  hydrogène. 

Quand  on  enflamme  un  mélange  de  ce  gaz  et  d'oxygène,  il  se  produit  une 
détonation,  avec  production  d’eau  et  d’anhydride  de  carbonyle  : 

H, CH»  -f  2 0,0  = O, CO  -f  2 o|{|. 

Mais  s’il  arrive  dans  l’air  en  jet  mince,  il  brûle  avec  une  flamme  peu 
éclairante,  bleuâtre. 

100  volumes  d’eau  en  dissolvent  2,15  volumes. 

Lorsqu'on  le  mélange  avec  3 fois  son  volume  de  chlore,  il  détone  à la 
lumière.  Mais  si  l’on  fait  arriver  du  chlore  dans  un  mélange  d'hydrure  de 
méthyle  et  d'anhydride  de  carbonyle,  il  se  forme  un  composé  qui  a pour 
formule  Cl'C. 

Ce  gaz  se  forme  par  la  combustion  lente  des  matières  organiques; 
il  se  dégage  des  eaux  stagnantes  des  marais,  il  suffit  de  les  remuer 
pour  en  voir  s’échapper  des  bulles  d’hydrure  de  méthyle.  Ce  gaz  se  dégage 
aussi  des  couches  do  houille,  il  constitue  le  grisou.  Lorsqu'il  est  mélangé 
avec  l’air,  il  forme  un  mélange  détonant  qui  produit  les  coups  de  feu 
dans  les  mines  de  houille  ; mais  contrairement  à l’hydrure  d’acétosum,  que 
nous  examinerons  plus  loin,  ce  mélange  ne  peut  s’enflammer  qu'au  contact 
d’une  flamme.  C'est  sur  ce  fait  qu’est  basé  l’emploi  des  toiles  métalliques 
dans  les  lampes  de  sûreté  la  toile  peut  rougir  sans  qu’elle  puisse  enflam- 
mer le  mélange  détonant. 

HYDRURB  DACÉTOSUM  = H, CMU. 

S 2074.  Synonymie.  — Hydrogène  biearboné,  gaz  oléflanl. 

S 2075.  Préparation.  — On  l’obtient  pur  en  chauffant  en-dessous  de  100* 
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I partie  d'alcool  dans  une  eornue  en  verre  et  en  y ajoutant  peu  a peu 
4 parties  d'oxyde  de  sulfuryle.  On  lave  le  gaz  dans  un  premier  flacon  con. 
tenant  de  l'eau,  puis  dans  un  second  renfermant  de  l'eau  de  chaux  qui  re- 
tient l'anhydride  de  carbonyle.  On  cesse  quand  il  commence  a se  dégager 
du  gaz  anhydride  de  bisulfuryle. 

§ 2076.  Propriétés.  — L’hydrure  d'acétosum  est  un  gaz  incolore  qui  se 
liquéfie  à une  pression  de  quelques  atmosphères,  mais  que  l'on  n'a  pu  soli- 
difier. 11  possède  une  odeur  empyreumatique,  sa  densité  est  de  0,9852. 

II  est  à peine  soluble  dans  l'eau,  100  volumes  d'eau  en  dissolvent  15  volu- 
mes, il  se  dissout  dans  l'oxyde  de  sulfuryle. 

Lorsqu’on  le  fait  passer  à travers  un  tube  chauffé  au  rougo,  il  se  décom- 
pose en  carbone  et  hydrure  do  méthyle  : 

H, CW  + H, CW  = 2 II, CH3  + C,C 

A une  température  plus  élevée,  on  obtient  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 
Lorsqu'on  met  le  feu  à un  mélange  de  1 volume  do  ce  gaz  et  3 volumes 
d’oxygène,  il  se  produit  une  détonation,  avec  production  d’eau  et  d’anhy- 
dride de  carbonyle;  l'inflammation  peut  être  opérée  à l'aide  d'un  corps 
rouge  de  feu.  Mais  s'il  arrive  dans  l'air  sous  forme  de  jet,  il  brûle  avec 
une  flamme  d'une  grande  clarté  ; c’est  lui  qui  constitue  le  principe  éclai- 
rant du  gaz  d’éclairage. 

Si  l'on  enflante  un  mélange  de  1 volume  d’hydrure  d'acétosum  et  2 volu- 
mes de  chlore,  il  sc  produit  du  chlorure  d’hydrogène  et  il  se  dépose  du 
carbone.  Mais  si  l’on  expose  aux  rayons  solaires  un  mélange  à volumes 
égaux  de  ces  deux  gaz,  on  obtient  une  matière  huileuse  nommée  liqueur 
des  Hollandais  et  qui  est  du  chlorure  d'acétosum  Cl, CW. 

Lorsqu'on  chauffe  du  soufre  dans  ce  gaz,  il  se  produit  du  sulfure  d’hy- 
drogène, et  il  se  dépose  du  carbone. 

DK  LA  FEHMENTATION. 

§ 2077.  On  entend  par  fermentation,  toute  espèce  d'action  chimique  qui 
s’opère  sur  un  composé  organique  et  le  transforme  en  d’autres  produits  de 
propriétés  différentes,  par  le  simple  contact  d'une  substance  appelée  fer- 
ment et  qui  reste  intacte. 

Pour  que  la  fermentation  se  produise,  il  faut  : 

1*.  Que  la  température  soit  au-de*sus  de  0“  et  en  dessous  de  75*  à 100®. 

2*.  Que  les  molécules  du  corps  soient  mobiles,  ce  que  l'on  obtient  on  le 
dissolvant  ou  en  le  mettant  en  suspension  dans  un  liquide. 

3".  Il  faut  la  présence  d'un  corps  organique  azoté  qui  s’altère  prompte- 
ment à l’air.  De  plus,  il  faut  que  ce  dernier  ait  été  quelque  temps  exposé  à 
l’air  et  en  ait  absorbé  de  l’oxygonc. 

On  peut  produire  la  fermentation  alcoolique  de  plusieurs  maniérés  : 

1°.  En  mêlant  de  la  levure  de  biere  à une  dissolution  de  sucre  dans 
l’eau,  à une  température  de  15°  à 25°. 
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2*.  En  mêlant  une  certaine  quantité  de  raalte  (orge  germée)  à de  la  fa- 
rine de  céréales  et  en  jetant  le  tout  dans  l'eau  chauffée  à 60°  ou  70°.  On 
laisse  refroidir  et  la  fermentation  s’opère. 

3°.  Au  moyen  des  pommes  de  terre.  On  les  cuit  dans  l’eau, on  les  écrase, 
on  mélange  la  pulpe  avec  un  peu  de  malte  et  on  projette  le  tout  dans  l’eau 
à 70°.  On  mélange  et  on  laisse  refroidir. 

Dans  la  fermentation  alcoolique  il  se  produit  de  l'alcool  et  un  dégage- 
mont  d’anhydride  de  carbonyle. 

n(CMP 

OXYDE  D ÉTHYLE  — U ! 


S 2078.  Synonymie.  — Alcool,  esprit  do  vin. 

§ 2079.  Propriétés.  L'alcool  est  un  liquido  incolore,  d’une  odeur  forte, 
suave.  Sa  densité  est  de  0,7547.  Quand  il  est  pur,  il  perle  lorsqu’on  le 
secoue.  11  est  plus  fluide  que  l’eau.  Il  bout  à 78“,  la  densité  de  sa  vapeiir  est 
de  1,613.  11  peut  se  mêler  a l’eau  en  toutes  proportions,  et  dans  ce  mélange 
il  y a contraction  de  3,75  du  volume  total.  Au  fttr  et  à mesure  qu'on  y 
ajoute  de  l’eau,  sa  densité  augmente  ; on  incsuro  sa  densité  avec  les  aréo- 
mètres. L’alcool  brûle  avec  une  flamme  faible,  sans  filmée  et  en  produi- 
sant une  température  élevée. 

L’alcool  possède  une  grande  affinité  pour  l'eau  qu’elle  enlève  aux  autres 
corps,  cette  combinaison  s'opère  avec  dégagement  de  chaleur.  Par  le  sim- 
ple contact  d’une  spirale  de  platine  ou  du  platine  spongieux, il  absorbe 
l’oxygene  do  l'air  et  on  obtient  de  l'oxyde  d'acétylo  et  de  l'eau  : 

ojS1"5  + 0,0  - o{<™>  + 0(H 

L’alcool  dissout  les  résines,  un  peu  de  soufre,  l’iode  et  1,240  de  phos- 
phore. Les  acides  lui  enlèvent  son  eau  pour  former  les  éthers  : 


2 0 


(C’H5 

(Il 


«{S 


0 


CMP 

CMP 


Le  chlore  exerce  une  action  énergique  sur  l’alcool  avec  lequel  il  donne 
des  composés  de  composition  trés-variablo  suivant  la  température.  Lors- 
qu'on fait  passer  de  la  vapeur  d’alcool  à travers  un  tube  chauffé  au  rouge, 
il  se  produit  de  l'anhydride  de  carbonyle  et  de  l’hydruredemétliyle(§2072). 

§ 2080.  Préparation.  — On  obtient  de  l’alcool,  en  distillant  le  produit 
de  la  fermentation  alcoolique,  tels  que  la  bière,  le  vin,  le  cidre,  etc.  L’al- 
cool, étant  plus  volatil  que  l'eau,  distille  d’abord.  L'alcool  ainsi  obtenu 
renferme  toujours  do  l'eau,  quand  il  on  contient  50  à 55  pour  100,  on  le 
nomme  eau-de-vie. 

Pour  obtenir  l’alcool  absolu,  on  prend  le  produit  do  la  première  distilla- . 
lion,  et  on  le  soumet  à diverses  distillations,  jusqu'à  ce  qu’il  marquo  88". 
On  introduit  alors  ce  dernier  dans  une  cornue  avec  de  la  chaux  vive  en 
morceaux  de  manière  à le  recouvrir  entièrement,  et  on  distille,  En  répé- 
tant cette  opération  2 à 3 fois,  on  obtient  l’alcool  absolu. 
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ETHER  OU  ANHYDRIDE  D ÉTHY1  E — O | çjjjr. 


§ 2081.  Pour  obtenir  l'éther, on  enlève  l'eau  a l’alcool  en  le  chauffant  nvoo 
des  corps  avides  d'eau,  ou  bien  eu  faisant  réagir  un  acide  sur  l'alcool.  Dans 
ce  dernier  cas,  il  se  produit  deux  doubles  décompositions  successives  : 


O 


( C*H5 


(Il 

alcool 


lr*  double  décomposition. 

rso 
oa 


{“’  “ °’(|i'“’  T 


oxyde  île 
sulfuryle 


2*  double  décomposition. 

(SOa 


-il! 


oxyde  de  sulfuryle 
cl  d’é:  liy'e 


Ko  u 


0-{|m  + o{«*‘  - o-j“’  + o( 


C'I1J 

C‘ll5 


Nous  ne  nous  occuperons  que  do  l’éther  ordinaire,  c'est-à-dire  de  celui 
que  l'onobtiont  en  faisant  réagir  l'oxyde  do  sulfuryle  sur  l'alcool. 

S 2082.  Préparation. — On  prépare  l’éther,  ordinaire,  en  chauffant, 
dans  un  ballon  en  verre,  un  mélange  do  3 parties  d'oxyde  de  sulftirylo 
concentré  et  de  4 parties  d'alcool  d’une  densité  de  0,85.  L’other  se  volatilise 
et  on  condonso  sa  vapeur  dans  un  récipient  refroidi.  Les  doubles  décom- 
positions précédentes  nous  montrent  que  l’oxyde  de  sulfuryle  est  constam- 
ment régénéré,  et  l’on  peut  avec  la  même  quantité  d’acide  transformer  en 
éther  une  grande  quantité  d’alcool.  On  fait  couler  ce  dernier  constamment 
dans  le  ballon  en  filet  mince  par  un  entonnoir.  La  température  ne  doit  pas 
dépasser  140". 

§ 2083.  Propriétés.  — L’éther  est  un  liquide  incolore,  plus  fluide  et  plus 
volatil  oncoro  que  l’alcool,  sa  densité  est  de  0,725  à 0"  et  0,715  à 20°.  11 
possède  une  odeur  très-forte,  aromatique.  Lorsqu'on  le  respire  en  certaine 
dose,  il  agit  sur  le  cerveau  et  rend  la  personne  insensible.  L'éther  bout 
vers  36°;  il  sj  volatiliso  rapidement,  et  il  produit  en  se  volatilisant  un 
grand  abaissement  de  température.  Il  est  très-inflammable,  il  brûle  avec 
une  flamme  forte  en  produisant  un  chaud  degré  de  chaleur. 

L’other  dissout  les  corps  gras,  il  dissout  plus  do  soufro  et  do  phosphore 
que  l’alcool.  L’alcool  le  disssout  en  toutes  proportions,  mais  l’eau  n’en  dis- 
sout que  î/io,  le  reste  surnage  sur  l’eau. 

I.’éther  est  décomposé  à la  chaleur  rouge,  en  donnant  les  mêmes  pro- 
duits que  l’alcool. 

Un  mélange  de  vapeurd’éther  et  d'oxygonc produit, lorsqu'on  l'inflamme, 
une  vive  explosion.  L’éther  laisse  toujours  une  trainée  de  vapeurs,  c’est 
pourquoi  on  doit  toujours  avoir  soin  de  tenir  le  flacon,  qui  le  contient, 
éloigné  de  toute  matière  en  combustion. 

tu*i  ii.  où 
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ACIDE  ACÉTIQUE  — 0 j || 

(Oxyde  d’acétyle) 

§ 2084.  Préparation.  — On  le  prépare  : 

1°.  En  soumettant  pendant  quelque  temps  à l’action  de  l’air,  les  produits 
d’une  fermentation  alcoolique  (bière,  cidre,  vin,  etc). 

2°.  En  soumettant  à l’action  de  l'air,  l’alcool  étondu  d’eau,  mélangé  avec 
" de  la  levure  de  bière. 

3°.  En  distillant  des  matières  organiques  non  azotées,  tels  que  le  bois 
vert,  le  sucre,  l’amidon,  etc. 

Obtenu  par  ces  trois  procédés,  l’oxyde  d'acétyle  contient  de  l’eau  et 
constitue  le  vinaigre. 

On  l’obtient  pur  et  concentré,  en  distillant  un  mélange  d’un  sel  d’acétyle 
et  d’oxydo  do  sulfUryle,  ou  bien  en  distillant  certains  sels  d'acétyle,  par 
exemple  l’oxydo  d'acétyle  et  do  cupricum. 

On  le  préparo  encore  en  introduisant  de  l'alcool  dans  un  bocal  A (flg.  47) 
par  une  tubulure  r placée  à sa  partie  inférieure  et  que  l’on  ferme  ensuite, 
lin  tube  latéral  ouvert  t y établit  un  courant  d'air.  On  suspend  dans  le  bo- 
cal, au  moyen  d'un  lil  de  platine,  une  petite  capsule  contenant  du  noir  do 
platine.  Au  bout  de  quelque  temps,  tout  l’alcool  est  transformé  en  oxyde 
d'acétyle. 

§ 2085.  Propriétés.  — lorsqu'il  est  concentré,  l’oxyde  d’acétylo  est  so- 
lide à 17°.  A une  température  supérieure,  c’est  un  liquide  incolore,  d'une 
odeur  forte,  aromatique.  Il  bout  à 1 15°  et  il  distille  sans  altération.  A une 
température  élevée,  il  se  décompose  otil  donne  de  l'anhydride  decarbony- 
lo  et  des  hydrocarbures.  Sa  densité  est  do  1,003.  Lorsqu'on  mélange  l’o- 
xyde d'acétyle  à l’eau,  il  devient  do  moins  en  moins  dense. 

L'oxyde  d'acétyle  se  combine  aux  bases  pour  former  des  sels. 

ni 

ACIDE  OXALIQUE  = O*  ! ||,  -f-  20  Lj 

(Oxyde  tVoxalyle). 


§ 2080.  On  l'obtient  en  chauffant  un  mélange  de  80  parties  d'oxyde  de  ni- 
tryle  étendu  do  10  p.  d’eau,  avec  1 p.  de  sucre  ou  d’amidon,  il  se  dégage 
des  vapeurs  nitreuses.  On  traite  le  résidu  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser. 

L'acide  oxaliquo  se  présente  sous  forme  do  cristaux  transparents,  inco- 
lores, solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l'alcool.  A une  température  peu 
élevée,  il  perd  8 pour  100  d'eau;  à une  température  plus  élevée  il  se  dé- 
compose en  anhydride  de  carbonylc,  carbonylo  et  acide  formique  ; 


^ O. CO 
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L’acide  oxalique  existe  dans  la  nature,  combiné  a la  soude  dans  les 
pltftites  marines,  combiné  à la  potasse  dans  l'oseille,  à la  chaux  dans  la 
rhubarbe  L’oxyde  d’oxalyle  forme  avec  les  bases  des  sels  précieux  comme 
réactifs.  Ainsi,  l’oxyde  d'oxalyle  et  d'ammonium  précipite  en  blanc  les 
sels  do  calcium. 

L’oxyde  d’oxalyle  forme,  avec  l'oxyde  de  ferricum,  un  sel  incolore  solu- 
ble dans  l'eau  ; c’est  ce  qui  le  fait  employer  pour  enlever  les  taches  d'encre, 

(C’O* 

alors  on  emploie  l’oxyde  d’oxalyle  et  de  potassium  acide  Os)  K (sel 

(U 

d’oseille). 

C‘1I*0* 

AMUE  tARTRlQUE  = Osj  ||, 

§ 2087.  On  le  rencontre  dans  certains  fruits.  Ce  sont  des  petits  cristaux 
blancs,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  d'une  saveur  aigre,  agréable. 

L'acide  tartrique  se  combine  aux  bases  pour  former  des  sels  oxygénés 

(C‘11‘0* 

dont  le  plus  important  est  le  bitarlrate  de  potasse  O’  K oucrèmede 

(il 

tartro.  Ce  sel  se  précipite  dans  les  vins  pendant  ouaprès  leur  fermentation. 
11  est  blanc  quelquefois  coloré  en  rouge  ; pour  le  décolorer  on  le  dissout 
dans  l'eau,  on  le  fait  bouillir  avec  du  noir  animal  ou  de  l'argile  blanche, 
on  filtre  puis  on  concentre  la  liqueur;  par  le  refroidissement,  le  sel  se  dé. 
pose  en  cristaux  blancs. 

Pour  en  retirer  l’acide  tartrique,  on  le  dissout  dans  l'eau  chaude,  on  le 
traite  par  la  craie  pulvérisée  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  d’efferves- 
cence. On  pèse  la  craie  employée  pour  connaître  la  quantité  de  chaux.  Il 
se  précipite  du  tartrate  de  chaux  et  il  reste  dans  la  liqueur  du  tartrate  neu- 
tre de  potasse.  On  filtre,  on  lave  le  précipité  et  on  traite  la  liqueur  filtrée 
par  du  chlorure  de  calcium,  il  se  produit  du  chlorure  de  potassium  et  un 
précipité  de  tartrate  do  chaux  qu'on  réunit  au  premier.  On  le  traite  par 
l'oxyde  de  sulfuryloen  quantité  strictement  nécessaire  pour  se  combinera 
la  chaux,  on  en  ajoute  un  petit  exces.  Il  se  dépose  de  l’oxyde  de  sulfuryle 
et  de  calcium  et  l’acide  tartrique  reste  en  solution  ; on  le  fait  cristalliser 
par  évaporation. 

(CII’O* 
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§ 2088.  On  le  rencontre  dans  presque  tous  les  végétaux  et  surtout  dans 
l’écorco  de  chêne  et  les  noix  de  galle  ; on  l'appelle  communément  tannin. 
C’est  une  poudre  jaunâtre,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  Pour  le  préparer, 
on  place  dans  une  allonge  A (fig.  48)  contenant  un  tampon  de  coton  «,  des 
noix  de  galle  pulvérisées  et  de  l'éther  du  commerce  ou  bien  de  l’étlier  pur 
mélangée  avec  de  l'eau.  L’éther  dissout  l’acide  tannique  et  filtre  à travers 
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le  tampon  de  colon  I.orsque  le  liquide  qui  coule  n'est  plus  coloré,  l’opéra- 
lion  est  terminée.  La  liqueur  se  divise  peu  à peu  en  2 couches,  la  couche 
inférieure  renferme  l’acide  tannique.  On  décante  la  couche  supérieure 
que  l’on  remplace  par  de  l’éther  concentré  qui  enlève  la  matière  colorante, 
on  agite,  on  décante  de  nouveau  et  on  fait  cristalliser. 

L’acide  tannique  constitue  la  base  de  l’encre  ordinaire.  On  obtient  cette 
dernière  on  faisant  bouillir  1 ltilog.  de  noix  de  galle  pulvérisées  avec 
15  litres  d’enu  et  ou  filtre.  On  ajoute  à la  liqueur  t,*  kilog.,  d’oxyde  de 
sulfuryle  et  de  ferrosum  avec  un  pou  de  gomme  arabique  ; on  agite,  lo  sel 
de  ferrosum  absorbe  l'oxygène  «le  l'air  pour  se  transformer  en  sel  de  ferri- 
cuni  qui  produit  un  précipité  noir  de  tanuato  de  for  qui  est  l’encre  ordi- 
naire. 


ACIDE  GALLIQl'E 
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§ 2089.  Pour  lo  préparer,  on  fait  fermenter,  à une  température  do  20  à 
30  degrés,  une  infttsion  de  noix  de  galle;  au  bout  de  plusieurs  mois,  le 
tannin  a disparu,  et  la  matière  se  recouvre  de  petites  aiguilles  blanchâtres 
d'acide  gallique.  On  reprend  la  matière  par  l'alcool  bouillant  qui  ne  dis- 
sout que  l’acide  gallique,  cclui-ci  cristallise  par  refroidissement  en  longues 
aiguilles  blanches,  inodores,  d'uno  saveur  astringente,  solubles  dans  100 
parties  d'eau  froide  et  3 parties  d’eau  bouillante. 

Lorsqu'on  distille  l'acide  gallique  à une  température  de  210  a 215  degrés 
il  se  décompose  en  anhydride  de  carbonyle  et  en  acide  pyrogallique  qui  se 
sublime  en  cristaux  blancs  dans  le  col  do  la  cornue  : 
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GÉNÉRALITÉS. 


DE  LA  CONSTITUTION  MOLÉCULAIRE  DES  CORPS. 

8 2090.  La  divisibilité  est  une  propriété  essentielle  do  la  matière.  On 
peut,  par  la  division  mécanique,  réduire  les  corps  en  parties  tellement 
petites  quelles  échappent  à nos  sens.  Si  tenues  que  soient  ces  par- 
ties, on  peut  toujours  les  supposer  encore  divisibles,  et  on  arrive  ainsi  à 
conclure  que  la  matière  est  divisible  à l’infini.  Mais  tous  les  phénomènes 
chimiques  semblent  prouver  qu’il  n'en  est  pas  ainsi,  et  que  la  plus  petite 
partie  des  corps,  qui  puisse  entrer  en  réaction,  n'est  pas  l'infiniment  petit. 
Ainsi,  lorsqu'on  place  un  corps  soluble  dans  un  liquide,  on  voit  le  corps  se 
désagréger,  et  disparaitre  complètement  dans  la  liqueur;  si  l'on  évapore 
ce  dernier,  le  corps  se  précipite  en  affectant,  presque  toujours,  une  formo 
géométrique.  Or,  si  la  matière  était  divisible  à l'infini,  ou  bien  la  désagré- 
gation du  corps  devrait  se  faire  instantanément,  ou  bien  le  corps  deman- 
derait un  temps  infiniment  grand  pour  so  dissoudre.  De  même,  lorsqu'on 
attaque  un  corps  par  un  acide,  l’action  no  s’excrco  pas  sur  toute  la  masse 
à la  fois,  mais  elle  se  fait  peu  à peu  et  se  continue  jusqu’à  ce  que  tout  le 
corps  ait  disparu.  Si  la  matière  était  divisible  à l'infini,  la  réaction  aurait 
lieu  entre  des  parties  infiniment  petites  dos  corps  mis  en  présence,  et 
comme  !o  corps  est  composé  d'un  nombre  infini  do  ces  parties,  il  faudrait 
un  temps  infinimont  grand  pour  que  l'action  soit  complète.  Comme  ce 
temps  est  limité,  on  doit  nécessairement  en  conclure  que  la  plus  petite 
quantité  des  corps  qui  puissent  ainsi  se  déplacer  par  l’effet  d’une  réaction 
chimique,  est  une  quantité  commensurablc  ; c'est  là  un  fait  que  tous  les 
phénomènes  mettent  en  évidence:  peu  importe  après  cola  que  la  matière 
soit  ou  ne  soit  pas  divisible  à l'infini,  il  est  évident  que  les  actions  chimi- 
ques no  peuvent  se  manifester  entre  des  quantités  infiniment  petites.  Les 
propriétés  générales  des  corps,  la  porosité,  la  faculté  qu’ils  possèdent  de 
se  dilater  et  de  se  contracter,  viennent  à l’appui  do  cette  hypothèse. 

Citons  encore  la  loi  des  proportions  définies,  la  loi  deséquivalents,  en- 
fin les  phénomènes  d'allotropie,  d’isomérie  et  d’isomorphisme.  Tous  ces 
phénomènes  s'expliquent  parfaitement  au  moyen  de  la  théorie  atomiquo. 
La  combinaison,  par  exemple,  n’est  qu'une  juxtaposition  d'atomes.  On  se 
rend  aussi  compte  de  la  loi  dos  équivalents  chimiques,  en  disant  qu'il  faut 
un  certain  nombre  d'atomes  d’un  corps  pour  remplacer  un  nombre  déter- 
miné d'atomes  d'un  autre  corps.  Enfin  un  atome  d'un  corps  peut  se  comhi. 
ncr  à 1,2, 3,4...  atomes  d'un  autre  corps,  de  là  la  loi  des  proportions  mul- 
tiples. 
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C'ost  à ces  parties  excessivement  petites  des  corps  que  l’on  a donné  le 
nom  il'atomes.  On  ne  connait  rien  quami  à la  grandeur  et  à la  forme  des 
atomes,  mais  il  nous  suffit  d’admettre  leur  existence,  pour  l’étude  des 
phénomènes.  Si  les  réactions  chimiques  ne  se  font  pas  entre  des  quantités 
infiniment  petites,  mais  bien  entre  des  parties  coinmensurables  ou  atonies, 
est-ce  à dire  pour  cela  que  l'atome  est  indivisible?  Evidemment  non.  La 
matière  est  divisible  à l’intlni;  si  petit  que  soit  l'atome  il  pourrait  être 
divisé  si  l’on  avait  des  instruments  grossissant  assez  fort  pour  l’apercevoir; 
mais  ces  parties  d’atomes  ne  pourraient  pas  entrer  isolément  en  combi- 
naison. Il  en  est  des  atomes  comrao  des  corps  simples  On  a donné  le  nom 
de  corps  simples  aux  corps  qui  no  sont  formés  que  d'une  seule  substance  ; 
rien  ne  prouve  que  les  corps  élémentaires  connus  soient  réellement  sim- 
ples, mais  on  peut  dire  qu’ils  se  comportent  comme  s’ils  n'étaient  formés 
que  d'un  seul  corps.  Il  en  est  de  même  des  atomes,  la  matière  jieut  bien 
être  divisible  à l'infini,  mais  les  phénomènes  physiques  et  chimiques  prou- 
vent que  les  corps  sont  composés  de  parties  excessivement  petites  qui  se 
comportent  comme  si  elles  étaient  indivisibles. 

On  donno  le  nom  de  molécules  à une  réunion  do  plusieurs  atomes  ; si  les 
atomes  sont  de  même  nature  on  obtient  la  molécule  des  corps  simples,  la 
molécule  des  corps  composés  sera  formée  par  la  réunion  de  plusieurs 
atomes  do  nature  différente.  La  molécule  n’est  pas  ainsi  sufllsammcnt  dé- 
finie, car  le  nombre  d'atomes  dont  elle  se  compose  n’est  pas  arbitraire. 
Nous  appelons  molécule  d'uti  corps,  la  plus  petite  quantité  de  ce  corps  qui 
puisse  prendre  part  aux  réactions  chimiques.  Ainsi,  la  plus  petite  quantité 
de  potassium  qui  intervienne  dans  les  réactions  est  deux  atomes,  et  sa 
molécule  sera  représentée  par  K, K;  le  même  motif  nous  fait  représenter 
la  molécule  de  l’eau  par  O II*  et  non  par  0*H*.  Do  même  aussi,  la  molécule 
de  l’oxyde  de  sulfuryle  sera  composée  de  1 atome  do  soufre  et  3 atomes 
d’oxygene  et  sera  représentée  par  SO5,  cette  molécule  pourrait  être  doublée 
et  s’écrire  par  S’0*,  mais  comme  la  plus  petite  quantité  d'oxyde  de  sull'u- 
ryle  qui  entre  dans  les  réactions  est  représentée  par  1 atome  do  soufre  et 
3 atomes  d'oxygène,  la  molécule  de  ce  corps  doit  se  formuler  par  SO\ 

On  a donné  le  nom  de  particules,  à la  plus  petite  partie  d'un  corps  que 
l'on  puisse  obtenir  par  la  division  mécanique. 

Les  corps,  dans  leur  structure  et  leur  ensemble,  sont  donc  formés  par 
une  réunion  d'atomes  ou  de  molécules.  Mais  pour  tenir  ces  atomes  ainsi 
groupés,  on  doit  nécessairement  admettre  qu’il  existe  au  contre  de  chacun 
d’eux  une  force  attractive,  c’est  cette  force  qui  a reçu  le  nom  de  cohésion. 
La  force  de  cohésion  est  constante  pour  le  même  corps,  mais  elle  vario  en 
intensité  avec  la  nature  du  corps. 

Les  différents  états  sous  lesquels  les  corps  se  présentent,  nous  obligent 
à admettre  aussi  l’existence  d’une  force  répulsive  qui  contrarie  la  cohésion. 
Si  la  cohésion  est  forte  comparativement  à la  force  répulsive,  les  atomes 
prennent  une  position  invariable,  et  le  corps  aura  une  forme  déterminée, 
on  dit  alors  que  le  corps  est  solide.  Si  les  deux  forces  s'équilibrent,  les 
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atomes  n'auront  pas  île  position  fixe,  ils  pourront  rouler  les  uns  sur  les 
autres,  et  le  corps  pourra  prendre  toute  espèce  do  l'orme  d’apres  le  vase 
qui  le  contient,  dans  ce  cas  le  corps  est  liquide.  lCnfin,  la  force  répulsive 
pourra  avoir  une  intensité  plup  grande  que  la  cohésion,  et  les  atonies  ten- 
dront constamment  à se  séparer  les  uns  des  autres,  tels  sont  les  corps 
gazeux. 

On  pourra  cependant  modifier  l’équilibre  de  ces  deux  forces  par  la  cha- 
leur, le  calorique  agissant  comme  une  force  répulsive.  Ainsi,  lorsqu'on 
chauffe  un  corps  solide,  le  calorique  s'interpose  entre  les  atomes,  les 
écarte  et  le  corps  se  dilate  ; si  l'on  élève  lu  température,  le  calorique  pourra 
atteindre  une  intensité  répulsive  suflisanto  pour  équilibrer  la  cohésion  et  le 
corps  so  liquéfie;  eniin,  le  pouvoir  répulsive  du  calorique  pourra  encore 
s’accroître,  et  le  corps  se  réduira  en  vapeur. 

COMBINAISON  CHIMIQUE 


AFFINITÉ. 


§2091.  Lorsqu’on  met  en  présence  deux  corps  A et  B de  nature  diffé- 
rente, on  remarquo  que  les  molécules  de  chacun  do  ces  doux  corps 
tendent  à se  réunir  pour  former  un  troisième  corps  C,  dans  lequel 
on  ne  retrouve  plus  aucune  des  propriétés  do  A et  de  B,  il  en  prend  d'au- 
tres qui  lui  sont  propres.  On  a donné  lo  nom  de  combinaison  chimique 
à la  réunion  de  molécules  do  nature  différente.  Nous  avons  dit  que 
cet  acte  était  caractérisé  par  l’apparition  do  divers  phénomènes  phy- 
siques, tels  que  dégagement  de  chaleur  et  d'électricité,  et  quelquefois 
même  émission  de  lumière. 

Pour  tenir  réunis  entr’eux  les  atomes  ou  les  molécules  de  nature  diffé- 
rente, il  faut  de  foule  nécessité  admettre  l’existence  d’une  force  à laquelle 
nous  avons  donné  lo  nom  d 'affiniti1  chimique.  L'affinité  diffère  donc  de  la 
cohésion,  en  ce  qu’elle  agit  entre  des  molécules  de  nature  différente,  tandis 
quo  la  cohésion  n'exerce  son  effet  qu’entre  des  atomes  de  meme  nature. 
Nous  pouvons  nous  représenter  l'affinité,  dit  Borzélius,  comme  un  désir 
quo  les  corps  cherchent  à satisfaire,  et  en  vertu  duquel  ils  tendent  à se 
combiner  les  uns  avec  les  autres,  jusqu'à  co  qu’ils  se  trouvent  unis  dans  la 
proportion  dans  laquelle  ils  sont  saturés,  c’est-à-dire,  jusqu’à  ce  qu’ils  per- 
dent leur  afflniié  mutuelle  et  entrent  dans  un  repos  complet.  Ainsi,  si  l’oxy- 
gène, lo  soufre  et  le  baryum  se  rencontrent  peu  à pou,  ils  conservent 
de  la  tendance  à so  combiner,  jusqu'à  ce  qu'ils  soient  unis  dans  la  propor- 
tion qui  constitue  l'oxyde  de  sulflirylo  et  de  baryum  SO'Bu*;  alors  ces 
corps  sont  devenus  indifférents  les  uns  pour  les  autres. 

L’affinité  n’est  pas  une  force  constanto.clle  varie  avec  la  nature  des  corps 
qui  sont  mis  en  présence  ; ainsi,  l'oxygène  a plus  d’affinité  pour  lo  soufre 
qu'il  non  possède  pour  l'azote.  L'affinité  entre  deux  corps  varie  mémo  sui- 
vant les  circonstances  dans  lesquels  ils  sont  placés.  Nous  allons  donc  pas- 
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ser  en  l'evuo  les  causes  diverses  qui  pourront  modifier  l'affinité  de  deux 
corps  l’un  pour  l'autre. 

§ 2092.  A.  — Nous  venons  de  dire  que  la  combinaison  entre  deux  corps 
se  faisait  toujours  jusqu’à  ce  qu'ils  soientsaturésl'un  de  l’autre,  c’est-à-dire 
jusqu'à  ce  qu'ils  aient  perdu  leur  affinité  mutuelle.  On  a remarqué  que, 
l'affinité  entre  deux  corps  variait  suivant  les  proportions  dans  lesquels  ces 
corps  sont  combinés.  Ainsi,  1 atome  do  soufre  peut  se  combiner  à 2 atomes 
d'oxygone  pour  former  de  l’anhydride  do  bisulfuryle  SO’;  le  soufre  peut  enco- 
re prendre  un  troisième  atome  d’oxygène  pour  former  do  l’oxyde  do  sulfu- 
ryie  : mais  il  no  prend  que  difficilement  ce  troisième  atome  d'oxygène.  L’af- 
finité entre  ces  deux  corps  diminue  au  fur  et  à mesure  que  le  soufre  se  sa- 
ture d’oxygène.  L'atome  de  soufre  abandonne  assez  facilement  ce  troisième 
atomo  d’oxygène,  tandis  qu’il  retient  plus  fortement  les  deux  autres.  L’afll- 
nité  entre  le  ohloro  et  l’oxygène  varie  avec  les  proportions  dans  lesquelles 
ces  deux  corps  sont  combinés  et  ello  semble  augmenter  au  für  et  à mesure 
qu’ils  se  saturent. 

Ainsi,  2 atomes  de  chlore  peuvent  prendre  : 

1 atome  d'oxygène  pour  former  l'oxyde  de  chlore  Cl!0 

3 atomes  » » l’oxyde  do  bichloryle  CPO3 

4 » ■ » le  ehlorylo  Cl’O* 

5 « » » l’oxyde  do  ehlorylo  CI*Os 

7 - » l’oxyde  de  perchlorylo  Cl*07 

Le  plus  stable  de  tous  ces  composés  est  l’oxyde  do  perebloryle,  c’est-à-di- 
re que  l’oxygène  est  retenu  plus  fortement  par  le  chlore  dans  ce  composé 
que  dans  tous  les  autres. 

Dans  l’oxyde  do  phosphoryle  Ph’O*.  l’affinité  entre  le  phosphore  et  l’oxy- 
gène est  bien  plus  forto  quo  dans  l’oxyde  do  phosphorieum  Ph’O3. 

Dans  l’oxyde  do  ferricum  O’Fe1,  l’oxygène  est  retenu  arec  plus  de  force 
quo  dans  l’oxyde  de  ferrosum  OFe*. 

En  résumé,  l’expérience  a démontré  que  : Lorsque  deux  corps  se  coin- 
binênt  en  plusieurs  proportions  pour  former  plusieurs  composas,  il  en 
existe  toujours  un  ou  les  deux  corps  sont  retenus  plus  fortement  que 
dans  Ici  autres. 

§ 1093.  B.  — Si  un  corp3  A est  combiné  avec  un  corps  B,  son  action  sur 
un  troisième  corps  C sera  tout  autre  quo  s’il  était  libre, elle  sera  moindre  et 
quelquefois  nulle. 

§ 2094.  C.  — Doux  corps  no  peuvent  se  combiner  entr’eux  que  si  la  force 
do  cohésion  des  molécules  de  l’un  ou  de  l’autre  n’est  moindre  que  l’affinité 
chimique.  Pour  que  deux  corps  se  combinent  il  faut  que  leurs  molécules 
soient  mobiles,  capables  do  so  juxtaposer.  Il  résulte  de  ce  principe  que  la 
principale  condition  pour  former  une  cqpabinaison,  c’est  d’anéantir  la  co- 
hésion de  l’un  ou  do  l’autre  do  ces  corps,  soit  par  la  chaleur,  soit  par  la 
dissolution.  Ainsi,  pour  faciliter  la  combinaison.il  faut  présenter  les  corps 
à l’état  liquide  ; l’action  chimique  entre  deux  corps  solides  no  peut  so  pro- 
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«luire  que  si  les  corps  restent  en  contact,  et  si  le  composé  obtenu  est  liqui- 
de ou  gazeux  ; car  les  particules  Interposées  du  nouveau  composé  entrave- 
raient lo  progrès  de  la  combinaison  et  celle-ci  resterait  imparfaite. 

§ 2095.  D.  — La  pression  à laquelle  sont  soumis  les  corps  que  l’on  veut 
combiner  influe  souvent  sur  la  manière  dont  s'exerce  l'affinité  d'un  corps 
pour  l'autre;  ccttç  action  est  surtout  sensible  pour  les  gaz.  Par  exemple, 
on  favorise  la  combinaison  de  l'anhydride  do  carbonylc  avec  l'oxyde  de 
carbonyle  et  do  calcium  en  exerçant  une  pression  de  plusieurs  atmosphè- 
res. Sous  l'influence  d'une  forte  pression,  l'anhydride  de  carbonyle  peut 
étro  retenu  en  combinaison  avec  l'oxyde  de  calcium,  lors  même  qu'une 
haute  température  tend  à les  séparer. 

La  pression  produit  quelquefois  des  effets  inverses,  c'est-à-dire  qu  elle 
s'oppose  aux  combinaisons  ; c'est  eo  qui  a lieu  lorsque  deux  substances, 
réagissant  l'une  sur  l'autre  à la  pression  atmosphérique,  donnent  naissance 
à des  composés  gazeux  ; si  l'expérience  se  fait  sous  une  pression  telle  que 
les  composés  ne  puissent  prendre  l'état  gazeux,  les  actions  chimiques 
cessent.  Ainsi,  si  l'on  renferme  dans  un  tube  de  verre  un  mélange  d'eau, 
d’oxyde  de  sulfurylc  et  do  zinc,  le  dégagement  d'hydrogène  cesse  lorsque 
le  gaz  exerce  une  pression  d'environ  20  atmosphères. 

§ 20'JÛ.  E.  — La  densité  peut  aussi  enrayer  la  combinaison.  Exemple  : 
si  l'on  verso  dans  l'eau,  do  l'oxyde  de  sulfurylc  plus  dense  que  celle-ci,  il 
la  traverse  et  tombe  au  fond  du  vase,  il  faut  l’agitation  pour  combiner  les 
deux  liquides.  L'or  et  le  cuivre,  dont  le  premier  est  plus  de  deux  fois  plus 
lourd  que  le  second,  étant  fondus  ensemble,  on  ne  fera  un  tout  homogène 
que  pour  autant  qu'on  rapprochera  leurs  molécules  par  l'agitation. 

§ 2097.  F.  — L'affinité  d'un  corps  pour  un  autre  peut  s'accroître  par  le 
contact  d'un  troisième  ayant  do  l’affinité  pour  le  nouveau  produit.  L'eau 
n'est  pas  décomposée  par  le  fer  à la  température  ordinaire,  mais  si  l'on 
ajoute  de  l'oxyde  de  sulfurylc,  immédiatement  le  fer  s'unit  à l'oxygène  de 
l'eau  pour  former  do  l'oxyde  de  fqrrosum  qui  se  combine  avec  l'oxyde  de 
sulfurylc  et  l'hydrogène  se  dégage. 

Le  contact  d'un  tiers  corps  qui  ne  se  combine  pas  avec  le  produit  fermé 
peut,  dans  certaines  circonstances,  augmenter  encore  l'affinité  d'un  corps 
pour  un  autre.  Nous  avons  vu  l'hydrogène  se  combiner  avec  l'oxygène  par 
le  simple  contact  de  l'éponge  de  platine.  Mais  l'expérience  prouve  que 
les  corps,  qui  agissent  sans  prendre  part  à l'aetionchiinique,  peuvent  aussi 
déterminerdes  décompositions;  le  platine.l'ortrcs-divisé, décomposent  l'eau 
oxygénée. 

§ 2098. G. — L'action  do  la  chaleur  sur  l'affinité  peut  être  considérée  sous 
deux  points  de  vue  : 

1°.  Par  le  changement  d'état  qu'elle  fait  subir  aux  corps. 

2°.  Elle  augmente  la  force  répulsive  entre  les  atomes,  leséloigne  de  leur 
sphère  d'activité,  et  la  combinaison  est  détruite. 

r.  La  chaleur  exalte  par  elle-même  l'action  chimique.  Nous  avons  vu 
que,  par  le  changement  d'état  qu'elle  fait  subir  aux  corps,  changement  qui 
mas  i ».  G7 
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formé  peut  lui-même  se  combiner  au  premier  pour  eu  former  uu  troisième. 
Nous  citerons  l'qxydo  do  nitrylo  létra-hydriquc  qui  peut  être  distillé  sans 
se  décomposer,  et  qui  abandonne  une  partie  de  sou  oxygène  à la  tempéra- 
ture ordinaire  lorsqu'on  met  en  sa  présence  un  corps,  tels  que  le  zinc,  le 
cuivre  et  l'argent  ; parce  que  ces  corps  peuvent  former  avec  l’oxygène  un 
oxyde  positif  qui  se  combine  à l’oxyde  de  nitrylo  non  décomposé  pour  for- 
mer un  sel  de  nitrylo. 

M.  Henri  Sainte-Claire  Deville  a publié  dernièrement  une  note  tres-in- 
téressante  sur  la  décomposition  des  corps  par  la  chaleur. 

L’appareil  de  M.  Deville  se  compose  d'un  tube  de  porcelaine  qu'on  peut 
chauffer  à la  température  la  plus  élevée,  et  qui  est  traversé  dans  toute  sa 
longueur  par  un  tube  métallique  étroit,  maintenu  a la  température  ordi- 
naire par  un  courant  d'eau.  L’anneau  cylindrique,  dans  lequel  circule  le 
gaz  mis  en  expérience,  se  trouve  ainsi  composé  de  deux  parois  dont  les 
températures  peuvent  différer  de  15000. 

L’anhydride  do  bisulfuryle,  en  traversant  cet  appareil  est  décomposé  à 
une  température  d'environ  1200'  , il  se  produit  de  l’anhydride  de  sulfuryle 
etdu  soufro  : l’anhydride  de  bisulfuryle  avait  toujours  été  considéré  comme 
entièrement  indécomposable  par  lu  chaleur. 

A 1500°,  M.  Deville  a obtenu  un  commencement  do  décomposition  du 
chlorure  d’hydrogène. 

Le  carbonyle  a donné  de  l’anhydride  do  carbonyle  et  du  charbon  ; c’est 
là  un  fait  contraire  à toutes  les  observations  connues.  L’anhydride  do  car- 
bonylo  peut  su  transformer  en  carbone  et  oxygène. 

En  faisant  passer  à travers  l’appareil  un  mélange  d’azote,  d’hydro- 
gene  et  de  chlorure  d’hydrogène  gazeux  dans  les  proportions  nécessaires, 
M.  Deville  a obtenu  du  chlorure  d’ammonium. 

11  résulte  aussi  des  expériences  de  M.  Deville  qu’il  se  passe,  dans  les  dé- 
compositions des  corps  par  la  chaleur,  des  phénomènes  analogues  a ceux 
qui  se  passent  dans  la  vaporisation  des  liquidcs.On  sait  qu’un  corps  liquide 
absorbe  une  certaine  quantité  de  chaleur  pour  se  réduire  on  vapeur,  de 
mémo  les  composés  absorbent,  pour  se  décomposer  en  ses  éléments,  une 
quantité  de  chaleur  égale  à celle  qui  a été  nécessaire  à sa  formation. 

§ 2099.  H.  — La  lumière  peut  aussi  exeercer  une  certaine  influence  sur 
l’affinité  chimique,  mais  son  action  n’a  pas  encore  été  jusqu’ici  l’objet 
d’une  étude  approfondie.  Elle  pout,  comme  la  chaleur,  favoriser  ou  con- 
trarier l’afllni  té. 

La  lumière,  il  est  vrai,  est  ordinairement  accompagnée  do  chaleur,  et 
on  pourrait  se  demander  si  c’est  la  lumière  ou  la  chaleur  qui  l’aeeompagne 
qui  agit,  mais  les  expériences  prouvent  que  la  lumière  exerce  une  influence 
marquée  sur  la  combinaison.  Ainsi, si  l’on  fait  dans  l’obscurité  un  mélange 
a volumes  égaux  de  chlore  et  d’hydrogene  et  si  l’on  expose  ce  mélange  aux 
rayons  solaires,  nous  avons  vu  que  la  combinaison  se  produisait  subite- 
ment et  avec  détonation. 

D’un  autre  côté,  nous  avons  vuque  les  sclsd’argenl  et  les  sels  d’or  élaieul 
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décomposés  par  la  lumière  en  tout  ou  en  partie  ; enfin  l'oxyde  de  nitryle 
péril,  a la  lumière,  une  partie  de  son  oxygène  pour  se  transformer  en  ni- 
tryle. 

§2100.  I. — L'électricité  peut  favoriser  ou  détruire  les  combinaisons, 
suivant  qu'elle  agit  à l'état  d'étincelle  ou  à l'état  de  courant.  L’étincelle 
électrique  produit  des  effets  bien  plus  puissants  que  la  chaleur,  elle  peut 
combiner  des  corps  d'affinité  très-faible  dont  la  chaleur  ne  peut  détermi- 
ner la  combinaison.  Ainsi,  l’azote  ne  se  combine  pas  directement  a l'oxy- 
gène et  à l'hydrogène;  mais  si  l'on  fait  passer  une  série  d'étincelles  électri- 
ques dans  un  mélange  formé  de  2 volumes  d'azote  et  de  5 d’oxygone,  ou 
bien  de  2 volumes  d'azote  et  0 volumes  d’hydrogene,  il  se  produit  des  tra- 
ces d'oxyde  de  nitryle  ou  d’ammoniaque.  L'électricité  statique  détermine 
aussi  la  combinaison  de  l’oxygène  avec  l’hydrogène,  du  chlore  avec  l'hy- 
drogène, etc. 

L’électricité  dynamique,  c’est-à-dire  à l'état  île  courant,  détruit  au  con- 
traire toutes  les  combinaisons:  si  l'on  soumet  à l’action  d'un  courant  élec- 
trique un  composé  formé  de  2 ou  plusieurs  éléments,  ces  derniers  so  sépa- 
rent, et  l’on  remarque  que  les  uns  se  dégagent  au  pôle  positif  et  les  autres 
au  pôle  négatif.  Bcrzélius  suppose  que  les  corps  en  se  combinant  prennent 
l’électricité  positive  ou  négative,  et  il  a divisé  les  radicaux  élémentaires  en 
deux  classes  : les  corps  tUectropositifs  et  les  éléments  élcctrnnégatifx. 
Los  corps  simples  qui  appartiennent  à la  première  classe  prennent 
toujours  l'électricité  positive  lorsqu’ils  rencontrent  des  corps  simples 
appartenant  âla  seconde. Comme  les  électricités  do  memes  noms  se  repous- 
sent et  que  les  électricités  do  noms  contraires  s'attirent,  il  s’ensuit  qu’un 
corps  chargé  d’électricité  positive  se  rendra  au  pôle  négatif  et  un  corps 
chargé  d’électricité  négative  ira  au  pôle  positif.  Se  basant  sur  ce  fait,  Bcr- 
zélius a sérié  les  corps  simples  d’apres  leurs  propriétés  éleetrochimiques. 

L’oxygène  est  le  corps  le  plus  électronégatif,  il  n’est  jamais  positif  rela- 
tivement à aucun  autre,  il  occupera  donc  une  extrémité  de  la  série.  Les 
métaux  alcalins  sont  au  contraire  les  plus  électropositifs  et  a des  degrés 
peu  différents,  ils  occupent  l'autre  extrémité  do  la  série  en  commençant 
par  le  potassium  ; on  a trouvé  que  les  deux  métaux  découverts  depuis  lors, 
le  rubidium  et  le  cæsium,  sont  plus  électropositifs  que  le  potassium.  Les 
autros  corps  de  la  série  varient,  ils  sont  électropositifs  par  rapport  à 
ceux  qui  precedent  et  électronégatifs  par  rapport  à ceux  qui  suivent  dans 
la  sérié.  Nous  avons  donné  lasério  électrochimique  do  Bcrzélius  au  § 14. 

Cette  série  n’était  plus  compatible  avec  les  idées  admises  aujourd’hui 
que  l’on  admet  l'eau  comme  unité  de  molécule,  aussi  Gerhardt  l'a-t-il  mo- 
difié, il  a laissé  l'oxygène  à une  extrémité,  mais  au  lieu  de  placer  le  po- 
tassium à l’autre  extrémité,  il  y a mis  l’autre  élément  de  l'eau.  Nous  avons 
parlé  de  cette  série  au  § 82  et  nous  avons  dit  sur  quels  principes  elle 
reposait. 

Tous  les  corps  composés  (oxydes,  sulfures,  chlorures,  etc.),  ont  été 
classés,  comme  nous  l'avons  dit,  suivant  une  série  analogue.  Dans  la  série 
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des  oxydes, l'eau  et  l’oxyde  de  sulfuryle  occupent  les  extrémités,  les  autres 
sont  placés  à la  droite  ou  à la  gauche  de  la  série,  suivant  qu'ils  se  rappro- 
chent le  plus  do  l’eau  ou  de  l’oxyde  de  sulfuryle  par  ses  fonctions  chimi- 
ques. Nous  donnerons  à la  tiu  de  l’ouvrage  un  essai  do  cette  échelle  des 
différents  corps  composés. 

§ 2101.  K.  — L’état  le  plus  favorable  à la  combinaison  est  celui  qui  est 
désigné  sous  le  nom  dVfat  naissant.  Les  molécules  d’un  corps  sont  dites 
à letat  naissant  au  moment  où  elles  so  séparent  d’une  combinaison,  alors 
que  la  force  do  cohésion  n’a  pas  encore  eu  le  temps  d’agir  et  de  les  réunir. 
La  cohésion  étant  nulle  et  n’étant  plus  là  pour  contrarier  l’affinité,  on  con- 
çoit que  les  molécules  sont  bien  plus  aptes  à entrer  en  combinaison  ; aussi 
voyons-nous  des  corps,  qui  no  se  combinent  dans  aucune  circonstance,  sc 
combiner  lorsque  leurs  molécules  so  rencontrent  à letat  naissant;  on  peut 
dire,  en  général,  que  tous  les  corps  se  combinent  à l’état  naissant. 

Ainsi,  lo  chlore  et  l’oxygène,  qui  ne  se  combinent  pas,  se  combinent 
lorsqu'ils  sc  rencontrent  à l’étal  naissant,  par  exemple,  lorsqu’on  fait  pas- 
ser un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse.  Le 
chlore  ayant  plus  d’affinité  pour  lo  potassium  que  l’oxygène,  élimine 
celui-ci  pour  formor  du  chlorure  do  potassium  ; l'oxygène,  au  sortir  de  sa 
combinaison  avec  le  potassium,  est  à l'état  naissant  et  se  combine  au 
chlore,  do  manière  à produire  la  double  décomposition  suivante  : 

6 Cl, Cl  -f-  50[£  = 10C1.K  -f-  O {™! 


L’oxyde  de  chloryle  forme  alors  un  sel  avec  l'oxyde  de  potassium  : 


O 


(CIO4 

(CIO3 
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Nous  avons  vu  se  combiner,  dans  de  telles  circonstances,  l’azote  et  1’hy- 
drogcnc  ; nous  avons  vu  môme  l’hydrogène  à l'état  naissant  se  combiner 
avec  plusieurs  métaux  positifs. 

§ 2102  L.  — Enfin,  il  existe  une  dernière  influence,  c’est  colle  que  l’on 
attribuo  à la  force  vitale.  Il  est  clair  que  d'importantes  réactions  chimiques 
s’exercent  incessamment  chez  les  êtres  vivants,  telle  est  la  respiration;  la 
vie  n’en  est  pas  moins  un  puissant  antagoniste  do  l’affinité.  Tant  que  la  vie 
existe,  les  éléments  qui  constituent  les  matières  organiques  sont  maintenus 
par  elle  dans  un  état  d’équilibre  qui  les  met  à l'abri  do  l'action  chimique 
qui  tend  à les  ramenor  à la  nature  inorganique.  Dos  que  la  vie  a disparu, 
l’afllnité  reprend  immédiatement  toute  son  énergie  et  les  phénomènes  do 
décomposition  ne  tardent  pas  à se  manifester. 


Digitized  by  Google 


( 534  ) 


DE  LA  FORCE  QUI  PRODUIT  LA  COMBINAISON. 


§ 2103.  Lorsque  doux  molécules  do  naluro  différente  se  combinent  et 
restent  combinées,  il  faut  bien  admettre  que  ce  phénomène  s’est  produit 
en  vertu  d'une  force  attractive  qui  s'exerce  entre  ces  deux  molécules;  cetto 
force  nous  l’avons  appelée  force  d'affinité.  Mais  quelle  est  la  nature  de 
cette  force  1 Toutes  les  théories  publiées  jusqu’aujourd'hui  sont  encore 
bien  Incomplètes,  et  si  quelques-unes  expliquent  un  granit  nombre  do  faits, 
elles  sont  impuissantes  dans  beaucoup  de  cas  et  mémo  elles  sont  en  contra- 
diction avec  certains  résultats  de  l'expérience.  Tous  les  chimistes  sont 
d'accord  sur  un  fait,  c'est  que  la  force  d'atllnité  est  une  force  électrique  ; 
mais  comment  agit  cette  force,  c’est  ce  que  la  science  n’a  pas  encore  pu 
dévoiler;  et  depuis  l’admirable  théorie  électrochimique  do  Berzélius,  on 
peut  dire  que  la  science  n'a  plus  fait  un  pas  à cet  égard.  Ce  fut  Lavoisier 
qui  jeta  les  bases  de  la  combinaison  chimique,  en  [trouvant  que  la  com- 
bustion consistait  dans  la  combinaison  de  l’oxygène  avec  le  corps  combus- 
tible, accompagnée  du  phénomène  de  l'ignition.  Mais,  comme  on  admet- 
tait que  la  lumière  et  le  calorique  étaient  des  substances  différentes,  la 
théorie  do  Lavoisier  n'expliquait  pas  le  phénomène  lumineux  qui  accom- 
pagne toujours  la  combustion.  Pour  combler  cette  lacune, Groen  admitquo 
la  lumière  était  un  corps  matériel  qui,  combinée  aux  corps,  les  rendait 
combustibles,  et  que  pendant  l’oxydation  des  corps  elle  se  dégageait  et  se 
combinait  avec  le  calorique  émis  par  l'oxygène  absorbé. 

On  chercha  aussi  à expliquer  le  dégagement  de  chaleur,  en  supposait1 
que  la  chaleur  spécifique  du  produit  de  la  combustion  était  inférieure  à la 
somme  des  chaleurs  spécifiques  des  corps  entrés  en  combinaison,  et  que 
l’excédant  de  chaleur  so  dégageait.  Mais  on  trouva  bientôt  que  c'était  là 
une  erreur  grave,  que  beaucoup  do  corps  composés  possédaient  un  calori- 
fique spécifique  plus  considérable  que  la  somme  des  chaleurs  spécifiques 
do  ses  constituants,  etqu'alors,  au  lieu  d'avoir  un  dégagement  de  chaleur, 
il  devrait  se  produire  du  froid.  On  démontra  bientôt  aussi  quo  ce  dégage- 
ment de  lumière  et  de  ehulour  ne  se  produisait  pas  seulement  par  la  com- 
binaison seule  de  l'oxygèno  avec  les  corps  combustibles,  mais  que  ces 
phénomènes  se  produisaient  aussi  lors  de  la  combinaison  des  autres  corps 
entr’eux,  par  exemple  dans  la  combinaison  du  soufre  avec  les  métaux. 

Plus  tard,  Berzélius  frappé  de  l’analogie  qui  existait  entre  la  lumière 
produite  par  les  combinaisons  et  le  feu  produit  par  la  décharge  électrique, 
fut  porté  à considérer  la  combinaison  comme  une  action  électrique.  Nous 
allons  passer  en  revue  les  différentes  hypothèses  qui  ont  été  émises  sur  la 
nature  de  la  force  qui  détermina  la  combinaison. 

§2104.  L’hypothèse  première  était  l’existence  d’une  force  dont  on  ne 
définit  pas  la  nature,  analogue  à la  force  do  cohésion  et  qui  n’en  diffère 
dans  ses  effets  quo  parce  qu’elle  s’exerce  entre  des  molécules  de  nature 
différente.  On  admet  donc  que  les  atomes,  quelle  quo  soit  leur  nature, 
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exercent  les  uns  sur  les  autres  une  attraction  qui  ne  devient  sensible  qu'a 
des  distances  inappréciables  ; que  celte  attraction,  désignée  sous  le  nom 
d'affinité,  varie  en  intensité  avec  la  nature  des  atomes.  Mais  on  admet 
aussi  que  les  effets  de  cette  force  sont  souvent  renforcés  ou  annules  par 
l’influence  d'autres  forces  qui  la  secondent  ou  la  contrarient:  ces  forces, 
joignant  leur  action  à celle  de  l’affinité,  si  elles  agissent  dans  le  même  sens, 
pourront  déterminer  des  combinaisons  que  l'affinité  seule  n’aurait  pu  pro- 
duire; et  si  elles  agissent  en  sens  contraire,  elles  pourront  diminuer  ou 
mémo  empêcher  l'effet  de  l'affinité.  C'est  ainsi  qu’on  explique  les  modifi- 
cations que  la  cohésion,  la  densité,  le  calorique,  l'électricité  et  la  force 
vitale  apportent  dans  les  effets  de  l'affinité  Les  explications  suivantes  le 
prouvent. 

Puisque  les  combinaisons  s'effectuent  toujours  entre  les  molécules  des 
corps,  il  est  évident  que  deux  corps  solides  pourront  difficilement  sc  com- 
biner. F.n  effet,  quelque  soin  que  l'on  apporte  à les  réduire  en  poussière 
aussi  fine  que  possible,  ils  ne  seront  jamais  amenés  à l'état  moléculaire. 
La  force  do  cohésion  s’opposera  donc  toujours  au  rapprochement  de  leurs 
niomos  respectifs  sollicités  par  la  force  d'affinité,  et  la  combinaison  ne 
pourra  avoir  lieu.  Ainsi,  pour  que  deux  corps  solides  puissent  agir  chimi- 
quement l'un  sur  l’autre,  il  faut  détruire  ou  diminuer  leur  cohésion,  c'est 
ce  que  fait  le  calorique,  et  c'est  ce  qui  explique  pourquoi  les  corps  fondus 
ou  les  corps  liquides  se  combinent  plus  facilement.  Mais  si  la  force  de 
cohésion  est  un  obstnelo  souvent  insurmontable  à la  combinaison,  la  force 
répulsive,  que  le  calorique  exerce  avec  le  plus  d’intensité  dans  les  fluides 
élastiques,  peut  aussi  contrarier  les  effets  de  l'affinité  qui  tend  à rapprocher 
leurs  atomes.  La  manière  d'agir  du  calorique  sur  les  atomes  des  corps 
nous  fournit  donc  un  moyen  de  diminuer  ou  do  détruira  la  force  do  cohé- 
sion des  corps  solides  ; mais  en  s'introduisant  entre  les  atomes  des  compo- 
sants, il  peut  aussi  les  écarter  et  affaiblir  peu  à peu  la  force  d’affinité  qui 
les  tenait  réunis;  enfin,  lorsqu'il  parvient  à les  pousser  hors  de  leur 
sphère  d'activité,  la  substance  se  trouve  décomposée. 

Puisque  l'affinité  n'agit  quo  par  contact,  on  conçoit  aisément  que  la 
différence  de  densité  des  corps  peut  être  un  obstacle  à leur  combinaison. 

La  pression,  qui  agit  en  sens  inverse  du  calorique,  pourra  maintenir 
l'affinité  et  s'opposer  à la  décomposition. 

L’action  de  l'électricité  consiste  dans  l’élévation  do  la  température  qu’elle 
produit.  L’étinccllo  électrique  agit  donc  comme  Ja  chaleur.  Mais  l’électri- 
cité peut  encore  agir  autrement;  on  conçoit,  on  effet,  que  des  molécules 
qui  seraient  électrisées  de  la  mémo  manière  doivent  se  repousser  et  par 
conséquent  ne  point  se  combiner,  tandis  que  des  molécules  possédant  l'élec- 
tricité contraire  s'attireront  et  se  combineront  lacilcmont.  L'olectricité 
voltaïque,  se  propageant  d’une  molécule  à l'autre,  lour  communique  évi- 
demment,en  les  électrisant  elles-mêmes, des  propriétés  répulsives  ou  attrac- 
tives qu'on  peut  mettre  à profit  soit  pour  opérer  leur  combinaison,  soit 
pour  opérer  leur  séparation.  Ainsi,  beaucoup  de  combinaisons  peuvent 
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êtro  ompèchoes  par  l'effet  d'un  courant  voltaïque  faible,  témoin  le  cuivre 
et  le  fer  préservés  do  l’oxydation  par  lenr  contact  avec  le  zinc.  D'autres 
combinaisons  peuvent  être  déterminées  par  le  même  agent  dans  des  cir- 
constances analogues,  témoin  le  fer  dont  l'oxydation  se  trouve  accélérée 
par  son  contact  avec  un  corps  électro-négatif. 

Quant  aux  modifications  do  l'affinité  par  le  simple  contact,  on  ignore  en 
vertu  de  quollo  force  elles  ont  lieu. 

Les  rayons  solaires  étant  toujours  associés  à des  rayons  calorifiques, 
on  attribue  l’effet  de  la  lumière  à celui  de  la  chaleur  quelle  renferme. 

Au  premier  abord,  la  théorie  que  nous  venons  d'exposer  parait  etretrès- 
satisfaisantc,  parce  quelle  explique  un  assez  grand  nombre  de  faits,  mais 
un  examen  attentif  ne  tarde  pas  à signaler  d'autres  faits  qu'elle  n'explique 
point.  Ainsi,  d’après  cette  hypothèse,  la  chaleur  favoriserait  la  combinai- 
son, en  affaiblissant  la  cohésion,  en  donnant  aux  molécules  la  mobilité 
qui  leur  est  nécessaire  pour  se  juxtaposer.  Mais  il  existe  des  cas  où  l'in- 
fluence du  calorique  ne  peut  s'expliquer  par  l'effet  mécanique  qu'il  exerco 
entre  les  atomes.  Que  l'on  approche,  par  exemple,  un  corps  enflammé  d'un 
mélange  formé  de  1 volume  d'oxvgèno  et  de  2 volumes  d'hydrogêne,  les 
deux  gaz  se  combinent  à l'instant  en  formant  de  l'eau  qui  se  dépose  sur  les 
parois  du  vase  qui  contient  le  mélange.  Quelle  est  donc,  dans  cette  cir- 
constance, l’influence  de  la  chaleur!  Elle  n'a  pu  qu'écarter  les  molécules, 
agir  en  sens  inverse  do  l'affinité,  car  la  cohésion  est  nulle  dans  les  gaz. 
Le  chlore  et  l'hydrogène  so  combinent  dans  les  mêmes  circonstances.  Si 
l'on  met  en  présence  du  mercure  et  du  soufre  à la  température  de  la  fusion 
de  co  dernier  (111°),  la  combinaison  no  so  fait  que  très-lentement,  tandis 
qu'elle  devient  rapide  dès  qu’on  arrive  à un  certain  degré  de  chaleur  au- 
dessus  de  1 1 1°.  U’s  molécules  do  mercure  et  do  soufre,  dans  les  circons- 
tances que  nous  venons  de  citer,  jouissaient  cependant  de  la  mobilité 
voulue  et  la  combinaison  ne  s'est  produite  qu’a  une  température  plus 
élevée.  Lo  mercure  reste  au  contact  de  l'air  sans  subir  d'altération  sen- 
siblo,  mais  lorsqu'on  le  chauffe  à une  température  voisine  de  son  point 
d’ébullition,  il  se  combine  à l'oxygène  de  l’air.  Tous  ces  exemples  tendent 
à démontrer  que  la  chaleur  n'agit,  pas  seulement  en  affaiblissant  la  cohé- 
sion, mais  quelle  peut  exalter  l'affinité  au  point  d'augmenter  son  énergie. 
Mais  comment  produit-elle  cotte  exaltation  ? C'est  ce  que  la  théorie  que 
nous  venons  d’énoncer  ne  peut  expliquer. 

La  lumière  se  trouvant  généralement  associée  au  calorique,  on  pourrait 
rapporter  à ce  dernier  l'influence  qu’elle  exerce  dans  les  combinaisons. 
Mais  on  peut  séparer  la  lumièro  du  calorique,  et  on  observe  alors  que  la 
lumière  ainsi  isolée  exerco  encore,  dans  certains  cas,  une  influence  chimi- 
que. Cette  théorie  n'explique  pas  non  plus  pourquoi  le  courant  électrique 
sépare  tous  les  corps  combinés  et  détruit  leur  force  de  combinaison.  Si 
cette  dernière  est  une  force  particulière  indépendante  do  l’état  électrique 
des  atomes  ou  des  molécules,  pourquoi  est-elle  toujours  détruite  par  io  cou- 
rant électrique,  et  pourquoi  les  corps  séparés  reprennent-ils  leurs  tendances 
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électriques  primitives  qui,  dit-on,  se  sont  neutralisées  dans  l'acte  do  com- 
binaison! Enfin  pourquoi  les  corps  s'unissent-ils  donc  atomiquementl  Pas- 
sons maintenant  à l’explication  que  cotte  théorie  donne  des  phénomènes 
physiques  qui  accompagnent  les  combinaisons.  Les  partisans  de  cette  doc- 
trine avaient  d'abord  admis  que  le  dégagement  do  chaleur  et  de  lumière, 
quo  l'on  observe  dans  les  combinaisons,  était  dû  à la  conversion  du  calo- 
rique latent  en  calorique  sensible. lorsque  le  volume  du  composé  étaitmoin- 
dro  que  la  somme  des  volumes  des  composants.  Mais  l’expérience  vient 
démontrer  que  le  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière  se  produit  sans 
qu’aucune  condensation  ait  lieu,  et  dès  lors  on  dut  chercher  une  autre 
explication. 

On  admit  que  les  atomes  se  constituaient  au  moment  du  contact  dans  des 
états  électriques  de  nature  contraire,  et  qu’au  moment  où  la  combinaison 
avait  lieu,  la  réunion  des  deux  électricités  donnait  naissance  à l’apparition 
du  feu.  Le  feu  électrique  est  du  reste  analogue  à celui  que  produisent  les 
combinaisons,  et  rien  do  plus  naturel  que  d’attribuer  à la  réunion  des 
électricités  de  noms  contraires  que  prennent  les  corps  au  moment  de  se 
combiner,  la  cause  primitive  de  la  chaleur  qui  se  tpani l'este  dans  cette 
circonstance. 

Ainsi  donc,  les  chimistes  qui  admettent  quo  l'affinité  est  une  force  parti- 
culière admettent  aussi  des  rapports  électriques  dans  les  corps  au  moment 
où  ils  se  combinent.  Ce  sont  ces  électricités  opposées,  qui  se  neutralisent 
pendant  la  combinaison,  qui  développent  la  chaleur  et  la  lumière;  mais 
c’est  l’affinité  qui  tient  réunis  les  atomes  combinés. 

Voila  avait  observe  que  deux  métaux  mis  en  contact  deviennent  élec- 
triques, et  quo  c'est  à cette  cause  que  sont  dûs  les  phénomènes  de  la  pile 
électrique. 

Davy  avait  remarqué  que  les  corps,  qui  ont  le  plus  d'affinité  l'un  pour 
l’autre,  développent  de  l’électricité  par  leur  contacte!  en  quantité  d'autant 
plus  forte  que  leurs  affinités  sont  plus  grandes.  11  avait  remarqué  en  outre 
que  la  température,  qui  augmente  l'affinité,  accroît  également  l’intensité 
de  l’état  électrique  dans  les  corps  qui  se  touchent.  D'apres  lui,  une  attraction 
générale  dans  les  particules  des  corps  lie  les  atomes  homogènes  ; c’est  elle 
qui  produit  la  cohésion.  Mais  le  contact  de  deux  corps  étérogénes  développe 
une  force  nouvelle,  l’électricité  qui  tend  à isoler  les  moléculessimilaires  et 
à rapprocher  les  molécules  de  nature  différente.  Plus  les  corps  sont  de  nature 
opposée, et  plus  l’éloctricité  qu’ils  dégagent  est  forte;plus  la  température  est 
élevée  et  plus  leur  pouvoir  électrique  est  intense.  Or, il  arrive  un  momentoù 
la  force  d’uttraction.produite  par  les  électricités,  l’emporte  sur  la  cohésion, 
dès  lors  les  molécules  similaires  se  quittent  et  les  molécules  dissemblables 
se  réunissent,  la  combinaison  a lieu.  Une  fois  ce  résultat  obtenu,  le  rôle  de 
la  force  développée  par  le  contact  se  trouve  accompli  et  la  matière  rentre 
dans  les  lois  de  l'attraction  générale.  Voici  un  exemple  où  cette  théorie  de 
Davy  se  point  dans  toute  sa  netteté  : Si  l'on  prend  du  soufre  et  du  cuivre 
qui,  l’un  et  l’autre,  renferment  les  deux  fluides  neutralisés;  si  on  les  rap- 
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proche,  les  deux  fluides  se  partagent  inégalement,  le  fluide  négatif  se  porte 
en  exees  sur  le  soufre,  et  l'autre  se  condense  dans  le  cuivre.  Si  l'on  élève 
la  température, les  deux  fluides  se  manifesteront  de  plus  on  plus,  le  soufre 
devient  plus  négatif  et  le  cuivre  plus  positif.  Enfin,  si  l’on  continue  à 
chauffer,  il  arrive  un  instant  où  les  électricités,  accumulées  sur  les  deux 
corps  mis  en  présence,  acquièrent  une  tension  si  forte,  qu’elles  se  réunis- 
sent, alors  le  feu  éclate  et  la  combinaison  s'opère  avec  dégagement  do  cha- 
leur et  de  lumière.  Au  reste,  Davy  avait  reconnu  qu'en  chauffant  ensem- 
ble un  plateau  de  cuivrent  un  plateau  de  soufre,  ils  se  constituent  dans 
des  états  électriques  différents,  et  en  examinant  leurs  électricités  à mesure 
que  la  température  s'élève,  il  reconnut  qu'à  100*  elles  étaient  déjà  capables 
d’atîecter  les  feuilles  d’or  de  l'électroscope.  Son  énergie  devient  encore  plus 
grande  à mesure  que  le  soufre  approche  du  point  de  fusion,  mais  au-delà 
de  ce  terme  les  elTets  électriques  disparaissent  et  la  combinaison  a lieu. 
Cette  théorie  se  prête  également  bien  aux  idées  d’ensemble  et  de  détail. 
Ainsi  on  se  rend  bien  compte  de  la  production  de  chaleur  et  de  lumière. 
On  conçoit  pourquoi  les  corps  les  plusdissemblables  sont  les  plus  disposés 
à se  combiner.  Mais  elle  a contre  elle  une  difficulté  radicale,  c'est  que, 
suivant  cotte  théorie,  tout  signe  d'électricité  disparaît  des  que  l'action  chi- 
mique commence,  do  sorte  qu’on  ne  voit  pas  la  cause  qui  tient  les  molécules 
accolées  les  unes  aux  autres  après  la  combinaison.  Davy  n'explique  pas  la 
permanence  de  la  combinaison,  il  se  rend  bien  compte  de  l'attraction  que 
les  corps  exercent  entr’eux  à une  certaine  distance,  et  du  feu  que  celte 
union  produit,  mais  il  ne  nous  dit  rien  sur  la  force  qui  lient  les  corps  unis 
aussi  énergiquement  lorsque  l’état  d’opposition  électrique  est  détruit.  Les 
physiciens  font  à cette  théorie  une  autre  reproche,  c'est  que  d’après  les 
idées  de  ce  savant  l’état  électrique  se  développerait  au  contact,  tandis 
qu'ils  regardent  le  contact  comme  ineapablo  do  déterminer  par  lui-même 
aucun  signe  d’électricité,  ils  prétendent  que  les  corps  en  contact  n’en  déve- 
lopperaient jamais  s’il  n’y  avait  en  mémo  temps  action  chimique. 

§ 2105.  Ampère  a cherché  à expliquer  pourquoi  les  atomes  étérogènes 
restent  accolés  les  uns  aux  autres  dans  les  combinaisons  et  en  vertu  de 
quelle  force  le  contact  est  maintenu.  Ce  savant  admet  que  les  molécules 
des  corps  sont  dans  un  étal  électrique  permanent  dépendant  de  leur  na- 
ture, c'est-à-dire  que  les  atomes  possèdent  chacun  une  électricité  propre, 
constante,  qu’ils  ne  peuvent  perdre  sans  cesser  d’exister.  Comme  ces  mo- 
lécules électrisées  no  peuvent  rester  inactives  vis-à-vis  des  corps  perma- 
nents, Ampère  admet  que  leur  électricité  réagit  sur  celle  de  l’espace,  attire 
celle  de  nom  contraire  et  repousse  l’autre,  de  manière  que  les  molécules 
sont  transformées  en  vérilablo  bouteille  de  Leyde.  Ceci  élantadmis,  lorsque 
doux  molécules  seront  éloignées,  leurs  atmosphères  resteront  en  place, 
mais  si  on  les  rapproche  suffisamment  leurs  atmosphères  se  combineront 
et  reproduiront  du  fluide  naturel.  Si  l’une  et  l'autre  molécule  sont  forte- 
ment électrisées,  leurs  atmosphères  électriques  seront  très-étendus  ou  très- 
denses,  et  leur  combinaison  produira  non-seulement  de  la  chaleur,  mais 
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encore  de  la  lumière.  Les  atmosphères  étant  détruits,  les  molécules  restent 
combinées  en  vertu  do  l'attraction  do  leurs  électricités  contraires.de  la  mê- 
me manière  que  deux  feuilles  de  papier  électrisées  différemment  restent 
accolées  l’une  à l'autre.  Dans  la  théorie  d'Ampère,  il  y aurait  dans  la  com- 
binaison chimique  deux  mouvements  attractifs  distincts,  celui  qu’exercent 
les  atmosphères  l'une  sur  l'autre,  et  celui  qui  est  dû  à l'action  des  molécules 
elles-mêmes.  La  première  n’est  qu'un  mouvement  transitoire,  la  deuxième 
un  phénomène  permanent.  Cette  théorie  rend  parfaitement  compte  des 
phénomènes  physiques  qui  accompagnent  la  combinaison,  ainsi  que  de  la 
permanence  de  celle-ci.  Voyons  maintenant  comment  elle  explique  la  dé- 
composition par  la  pile.  Pour  séparer  les  molécules  réunies,  il  suffit  de 
leur  restituer  les  atmosphères  électriques  qu’elles  ont  perdues  ; eh  bien, 
dit  Ampere,  c'est  précisément  ce  que  fait  la  pile,  et  des  qu'elle  les  a entou- 
rées d'une  quantité  d’électricité  suffisante,  la  combinaison  est  détruite  et  les 
éléments  sont  repoussés.  Supposons  qu'on  plonge  les  doux  pôles  d'une  pile 
dans  l'eau,  il  est  évident  que  les  molécules  voisines  de  chaque  pôle  se  pla- 
ceront do  maniéré  à présenter  les  atomes  positifs  au  pôle  négatif  et  les 
atomes  négatifs  au  pôle  positif  ; on  pourra  donc  se  figurer  une  file  de  mo- 
lécules allant  d’un  pôle  à l'autre  et  disposée  comme  l'indique  la  tig.  49.  II 
est  clair  qu'au  moment  où  la  molécule  d'oxygène,  qui  touche  le  pôle  positif, 
aura  pris  l'électricité  nécessaire  pour  se  constituer  un  atmosphère  suffisant, 
elle  repoussera  et  sera  repoussée  par  les  deux  molécules  d’hydrogène  avec 
lesquelles  elle  était  combinée,  et,  devenue  libre,  elle  se  dégagera.  Il  en  sera 
de  même  des  molécules  d'hydrogène  à l'autre  pôle.  Nous  aurons  donc  une 
file  de  molécules  qui,  après  la  mise  en  liberté  des  atomes  d'oxygène  et 
d’hydrogène,  sera  représentée  par  la  lig.  50.  Mais  cet  état  ne  pourra  durer 
qu'un  instant  très-court,  les  atomes  d’hydrogène  seront  repoussés  par  le 
pôle  négatif  qui  attire  les  molécules  d'hydrogène.  Ces  deux  circonstances 
suffisent  pour  rompre  l'équilibre,  de  manière  que  la  disposition  restante 
est  représentée  par  la  fig.  51.  Mais  cet  état  de  choses  ne  pourra  durer 
qu'un  moment  à cause  de  l’influence  des  pôles,  les  molécules  d'eau  feront 
une  demi-révolution  pour  reprendre  la  position  indiquée  fig.  52,  et  ce  phé- 
nomène se  reproduira  tant  qu'il  y aura  de  l’eau  à décomposer. 

La  théorie  d'Ampère  s’accorde  donc,  jusqu'ici,  très-bien  avec  l’obser- 
vation, mais  il  y a un  grand  nombre  de  faits  avec  lesquels  elle  est  tout-à- 
fait  en  opposition.  Ainsi,  par  exemple,  le  soufre  se  combine  avec  le  cuivre, 
il  est  à son  égard  électro-négatif  et  on  doit  donc  admettre  que  l'électricité 
négative  est  inhérente  à ses  molécules;  comment  concevoir  alors  la  com- 
binaison de  ce  même  corps  (soufre)  avec  l’oxygène  vis-à-vis  duquel  il  est 
électro-positif.  La  théorie  d'Ampère  se  trouve  en  défaut  pour  expliquer 
cette  anomalie. 

§ 2106.  Borzélius  a très-bien  compris  que  l'on  no  pouvait  admettre  dans 
les  atomes  une  électricité  constante,  aussi  s'est-il  fait  une  toute  autre  idée 
de  la  constitution  des  corps.  On  sait  que  la  tourmaline,  le  topaze  et  beau- 
coup d'autres  substances  prennent  des  pôles  électriques  semblables  aux 
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pôles  magnétiques  d'un  aimant. |Si  l’on  coupe  la  tourmaline  on  plusieurs 
morceaux,  chaque  morceau  possédera  aussi  deux  pôles  électriques  ; en 
continuant  cette  division  par  la  pensée,  on  pourra  admettre  que  les  atomes 
de  la  tourmaline  possèdent  la  polarité  électrique.  Voilà  l’idée  qui  a guidé 
ce  savant  dans  la  conception  de  sa  théorie. 

Pour  ce  savant,  la  matière  jouit  de  la  polarité  électrique,  c’est-à-diro 
que  les  atomes  tant  simples  que  composés  sont  électro-polaires,  ou  en 
d’autres  termes,  qu’ils  présentent  deux  faces  douées  d’électricités  diffé- 
rentes. 

11  admet  en  outre  que  la  polarité  des  atomes  ne  leur  appartient  pas 
originairement;  qu’arrivés  au  zéro  absolu,  à l’absence  de  toute  chaleur, 
les  atomes  sont  dépourvus  de  toute  polarité  électrique;  mais  que  la  chaleur 
développe  la  polarité  qui  s'accroît  à mesure  que  la  température  s’élève. 

De  mémo  que  l'un  des  pôles  d’un  aimant  peut  être  plus  fort  que  l'autre, 
dit  Berzélius,  dans  la  plupart  des  atomes  l’un  des  pôles  est  doué  d’une  force 
prépondérante  dont  l'intensité  varie  avec  la  natpre  dos  corps;  en  d'autres 
termes,  l'un  dos  fluides  est  concentré  à une  extrémité  polaire,  tandis 
que  l’autre  est  répandu  sur  une  plus  grande  masse  de  matière.  Il  cite  à 
l’appui  l’expérience  suivante  : Si  l'on  fait  passer  la  vapeur  do  potassium 
enflammée  entre  les  boutons  de  deux  conducteurs  dont  l’un  reçoit  l'électri- 
cité du  plateau  et  l’autre  l’électricité  du  frottoir  d'une  machine  électrique, 
on  remarquera  que  cette  vapeur  ne  s’élève  pas  verticalement,  mais  qu'elle 
est  attirée  par  le  bouton  chargé  d'électricité  négative  et  quelle  s'y  dépose. 
Si,  au  contraire,  on  fait  brûler  du  phosphore,  on  voit  que  la  vapeur  formée 
d'anhydride  de  phosphoryle,  corps  fortement  électro-négatif,  est  attiré  par 
le  bouton  positif.  Il  est  donc  évident  que  les  atomes  d'oxyde  de  potassium 
et  d’anhydride  de  phosphoryle  possèdent,  le  premier  la  polarité  électro- 
positive,  lo  second  la  polarité  négative.  Les  corps  dans  lesquels  le  pôle 
positif  est  prédominant  sont  appelés  corps  électro-positifs,  ils  se  dirigent 
dans  le  courant  vers  le  pôle  négatif;  les  corps  dans  lesquels  le  pôle  négatif 
domine  se  rendent  au  pôle  positif  et  sont  appelés  corps  électro-négatifs. 

Le  degré  de  polarité  d’un  corps  n'est  pas  une  quantité  constante,  il  dé- 
pend beaucoup  do  la  température  par  laquelle  il  s’accroît.  Un  corps  doué 
d’une  grande  polarité  peut,  par  le  seul  contact,  faire  naître  la  polarité 
opposée  dans  le  corps  moins  polaire.  Ainsi,  dit  Berzélius,  le  zinc  et  le 
cuivre  sont  tous  deux  des  corps  électro-positifs.  Mais  le  zinc  étant  plus 
électro-positif  que  le  cuivre,  développe  par  le  contact  une  polarité  négative 
dans  ce  dernier,  et,  quand  ils  sont  mêlés  à l’état  de  fusion,  ils  se  combinent 
avec  dégagement  de  chaleur.  La  tendance  de  réunion  est  le  résultat  des 
rapports  électriques  dans  lesquels  se  trouvent  les  atomes;  ce3  atomes 
s’attirent  par  les  pôles  prédominants  opposés,  et,  arrivés  à un  état  de  mo- 
bilité suffisante,  ils  se  juxtaposent  et  se  retiennent  avec  une  force  de  même 
nature  que  colle  qui  fait  adhérer  deux  aimants  par  leurs  pôles  opposés. 
Lorsqu’un  atome  se  réunit  avec  plusieurs  atomes  doués  d’une  électricité 
prédominante  opposée,  la  polarité  de  ces  atomes  fait  naitre,  dans  l’atome 
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avec  lequel  ils  se  combinent,  un  nombre  d’axes  polaires  égal  aux  leurs, 
soit  que  ces  axes  se  coupent,  soit  que  du  côté  libre  ils  coincident  en  un 
seul  point  polaire. 

La  polarité  des  corps  composés  repose  sur  celle  des  éléments.  Si  ceux-ci 
sont  éleetro-positifs,  la  combinaison  le  sera  aussi  ; s’ils  sont  électro-néga- 
tifs, la  combinaison  le  sera  également.  L'expérience  prouve  que  deux 
atomes  fortement  électro-positifs  donnent,  avec  un  atome  fortement  électro- 
négatif,  un  composé  électro-positif.  Ainsi,  deux  atomes  de  potassium  et  un 
atome  d’oxygène  donnent  de  l’oxyde  de  potassium  compose  électro-positif. 
La  combinaison  devient  do  plus  eu  plus  négative  par  l’addition  de  plusieurs 
atomes  électro-négatifs. 

Un  atome  faiblement  électro-positif,  en  s'unissant  avec  un  atome  forte- 
ment électro-négatif,  donne  une  combinaison  électro-négative,  et  récipro- 
quement. 

Si  les  électricités  polaires  peuvent  se  neutraliser  complètement,  le  com- 
posé n'exerce  plus  aucune  réaction  électro-chimique,  ce  sont  les  composés 
que  Berzélius  appelle  indifférents.  Ces  corps  peuvent  alors  jouer  le  rôle 
de  corps  simples  et,  par  leur  contact  avec  un  corps  doué  d'une  grande 
polarité,  ils  prennent  une  polarité  qui  leur  est  propre;  ce  sont  les  corps 
que  nous  avons  désignés  sous  le  nom  de  radicaux  composés.  i 

Lo  développement  de  chaleur  qui  accompagne  toute  combinaison  chi- 
mique est  le  résultat  do  la  combinaison  des  électricités  opposées.  L'élec- 
tricité dont  il  s'agit  ne  saurait  être  celle  des  pôles  opposés  et  réunis,  parce 
qu’alors  la  cause  do  la  combinaison  persistante  serait  supprimée.  Nous 
ignorons,  dit  Berzélius,  si  cette  électricité  pôurrait  êtro  colle  des  pôles 
libres,  dans  ce  cas,  l'électricité  des  pôles  réunis  so  comporterait  comme 
l’électricité  des  armatures  de  l'électricité  d'un  gâteau  do  résine,  ou  comme 
les  corps  que  l’on  désigne  en  physique  sous  le  nom  d 'unipolaires. 

La  température  produite  par  la  combinaison  chimique  correspond  au 
degré  de  tendance  do  combinaison  des  corps  qui  s'unissent,  c'est-à-dire 
quelle  est  proportionnelle  au  degré  de  leur  opposition  polaire. 

Quand  un  corps  est  éliminé  d'une  combinaison  par  un  corps  de  polarité 
électrique  de  même  nom  mais  plus  forte,  il  se  manifeste  encore  une  élé- 
vation de  température,  mais  elle  ne  répond  pas  à celle  que  ce  dernier 
corps  aurait  développé  dans  lo  cas  où  il  so  serait  combiné  avec  un  autre 
corps  libre  doué  de  propriétés  opposées.  Cette  température  est  seulement 
proportionnelle  à l'excès  de  polarisation  que  les  corps,  qui  se  substituent, 
possèdent  relativement  à celui  qui  est  déplacé.  Ce  dernier  s'obtient  alors 
dans  l’état  électrique  qui  lui  est  propre  et  qu'il  possédait  avant  la  combi- 
naison. 

Lo  degré  de  tendance  que  possèdent  les  corps  à la  réunion  ne  dépend 
pas  uniquement  do  leur  polarité  spécifique,  mais  encore  de  l'intensité  do  la 
polarité  en  général  ou  de  la  capacité  do  polarisation.  Ainsi,  certains  corps 
sont  susceptibles  d'une  plus  grande  polarisation  quo  d’autres,  et  doivent 
par  conséquent  avoir  une  plug  grande  tendance  à neutraliser  l’électricité 
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qui  est  divisée  dans  leurs  pôles;  c’est  ce  qui  nous  explique  pourquoi  l'oxy- 
gene  et  le  soufre,  qui  sont  rangés  dans  la  série  électro-négative,  se  combi- 
nent d'une  manière  beaucoup  plus  intense  que  l'oxygène  et  le  cuivre, 
quoique  ce  dernier  soit  électro-positif. 

Do  tout  ce  qui  précède,  il  résulte,  d'après  les  vues  de  Borzélius,  que 
toute  action  chimique  est  dans  le  principe  un  phénomène  électrique  dépen- 
dant de  la  polarité  des  atomes.  Lorsqu’on  met  l'oxygène  cl  l'hydrogène 
dans  les  circonstances  favorables  à leur  combinaison,  les  atomes  de  l'un 
ou  l'autre  gaz  agiront  par  leurs  pôles  qui  se  réuniront  en  sens  inverse, 
c'est-à-dire  que  les  pôles  positifs  de  l'hydrogène  se  tourneront  du  côté  des 
pôles  négatifs  de  l’oxygène.  Mais  comme  ces  atomes  sont  des  conducteurs 
polaires,  qu'ils  ne  peuvent  abandonner  que  l'électricité  d’un  de  leurs  pôles, 
d’un  côté  les  électricités  contraires  se  réuniront,  de  l'autre  les  électricités 
en  présence  et  l'électricité  contraire  se  conserveront  intactes;  la  réunion 
des  premières  développera  de  la  chaleur  et  de  la  lumière,  l'influence  réci- 
proque des  autres  maintiendra  les  atomes  combinés. 

Voyons  maintenant  si  la  théorie  de  Borzélius  explique  d'une  manière 
satisfaisante  les  différents  faits  observés  dans  les  actions  chimiques. 

Dans  la  doctrine  que  nous  examinons,  l'afllnité  d'un  corps  pour  un  autre, 
ou  plutôt  sa  tendance  à l'union,  est  le  résultat  des  rapports  électriques 
dans  lesquels  se  trouvent  les  atomes.  Or,  si  cela  est  vrai,  nous  devons  ob- 
server que  le  corps  le  plus  électro-négatif  se  combinera  avec  le  corps  le 
plus  électro-positif  qu’il  rencontrera,  et  l'expérience  prouve  en  eflet  que 
le  potassium  et  l’oxygène  se  combinent  avec  une  force  plus  grande  que 
celle  qui  maintient  toute  autre  combinaison,  et  cette  force  d'union  ne  peut 
être  vaincue  que  par  la  force  d'un  courant  électrique  énergique  ou  par 
l’action  simultanée  de  plusieurs  agents.  La  théorie  de  Borzélius  nous  ex- 
plique donc  parfaitement  comment  il  y a des  combinaisons  énergiques, 
pourquoi  les  corps  ne  se  combinent  pas  indifféremment  entr’eux,  comment 
il  existe  des  combinaisons  faibles. 

Cette  théorie  nous  explique  encore  tous  les  phénomènes  que  l'on  attri- 
buait a l'afllnité  élective.  En  effet  : lorsque  la  combinaison  A B,  par 
exemple,  est  décomposée  par  le  corps  C,  qui  a une  plus  grande  affinité 
pour  A que  B,  il  faut  que  C ait  une  plus  grande  intensité  de  polarité  que  B, 
ce  qui  produit  une  plus  parfaite  neutralisation  ontro  A et  C qu’entre  A et  B, 
laquelle  peut  être  accompagnée  d’une  température  si  élevée,  que  le  feu  se 
manifeste  et  que  B réparait  avec  toute  sa  polarité  primitive  qu’il  recouvre 
par  la  combinaison  de  A et  C. 

Cette  théorie  nous  fait  comprendre  ce  que  c’est  que  l'indifférence  chi- 
mique, c'est-à-dire  la  propriété  que  possèdent  certains  corps  de  n'entrer 
en  combinaison  avec  aucun  autre.  L'indifférence  électro-chimique  a lieu 
en  effet  lorsque  tant  de  corps  se  sont  combinés  ensemble,  qu’il  en  est  résul- 
té une  parfaite  neutralisation,  alors  toute  réaction  chimique  cesse  à l'égard 
des  corps  qui  tendaient  à se  combiner  avec  les  corps  composés. 

Cependant  des  causes  accessoires  peuvent  agir  en  môme  temps  que  la 
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polarité  électrique  et  diminuer,  annihiler,  augmenter  la  tendance  de  com- 
binaison d'un  eorps  pour  un  autre.  Pour  qu’une  combinaison  entre  des 
atomes  polarisés  s'effectue,  il  faut  qu'au  moins  les  atomes  d'un  corps 
soient  mobiles  et  puissent,  avec  facilité,  tourner  leurs  pôles  opposés  vers 
ceux  des  autres.  C'est  pour  cela  que  la  combinaison  entre  deux  corps 
solides  se  fait  rarement,  tandis  qu'elle  se  fait  avec  une  grande  facilité  entre 
deux  liquides.  On  conçoit  aisément  que  des  corps  n’aient  point  d'action  les 
uns  sur  les  autres  à la  température  ordinaire  ou  à une  température  peu 
élevée,  tandis  qu'ils  réagissent  vivement  à des  températures  élevées  et  for- 
ment des  combinaisons  très-stables,  c'est  que  l'intensité  de  polarisation 
nécessaire  pour  leur  combinaison  n'est  produite  qu’à  une  température 
élevée. 

Comme  tout  atome  polarisé  doit  avoir  une  sphère  d'activité  proportion- 
née à l'intensité  de  la  polarisation,  il  s'ensuit  qu'il  ne  peut  y avoir  combi- 
naison que  dans  cette  sphère,  et  que,  si  par  des  causes  quelconques,  les 
particules  polarisées  sont  séparées  par  une  trop  grande  distance, l’effet  réci- 
proque diminue  au  point  de  perdre  leurs  actions  chimiques.  C’est  ainsi, 
par  exemple,  que  les  corps  gazeux  ont  besoin,  pour  se  combiner,  de  l’aide 
du  calorique  qui  exalte  leur  polarité  et  augmente  leur  sphère  d'activité. 
Quant  aux  décompositions  produites  par  le  calorique,  on  peut  admettre 
que,  dans  certaines  circonstances,  le  calorique  cesse  de  se  montrer  comme 
calorique  et  parait  comme  des  électricités  séparées  dont  chacune,  so  por- 
tant sur  un  élément,  rend  aux  atomes  leur  première  polarité. 

Quant  aux  composés  inorganiques  qui  jouissent  de  la  propriété  de  se 
décomposer  par  la  chaleur  avec  détonation  (or  et  argent  fulminant),  on 
remarque  que  ces  combinaisons  sont  toujours  formées  par  une  faible  pola- 
rité électrique,  qui  agit  à des  températures  peu  élevées  et  composées  d'é- 
léments dont  deux  pour  le  moins  ont  une  grande  capacité  de  polarité 
électrique  ; lorsqu'elles  sont  échauffées,  elles  acquièrent  cette  plus  grande 
polarisation,  les  pôles  électriques  des  molécules  se  placent  réciproquement 
l'un  près  de  l'autre,  il  s'opère  une  plus  forte  détonation,  le  feu  éclate  et 
les  corps  se  décomposent  à l'instant.  Malheureusement,  les  phénomènes 
analogues  produits  par  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée,  les  chlorure, 
bromure  et  iodure  d’azote  n’ont  pas  encore  reçu  d'explication  satisfai- 
sante. 

L’influence  que  produit  sur  l'action  chimique  l'état  naissant  et  la  présence 
d’un  corps  qui  prend  part  à la  combinaison,  s’explique  très-facilement 
d'après  cette  théorie.  Ainsi,  l’état  naissant,  qui  est  l'instant  où  les  atomes 
arrivent  sur  les  lames  décomposantes,  c'est-à-dire  où  les  molécules  jouis- 
sent de  leurs  propriétés  électriques,  doit  nécessairement  favoriser  la  com- 
binaison; il  en  est  de  même  de  la  présence  d'une  forte  polarité  d'un  autre 
corps  pour  un  troisième.  Ainsi,  l’oxygène  et  le  cuivre  ne  se  combinent  pas 
à la  température  ordinaire  ; mais  si  l'on  humecte  lecuivre  avec  une  dissolu- 
tion acide,  elle  détermine  ou  exalte  sa  polarité  positive  et  l’oxygène  se 
combine  au  cuivre. 
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Quant  à l'action  que  produisent  certains  corps  par  leur  contact  et  sans 
prendre  part  à l’action  chimique,  ces  phénomènes  que  l’on  attribue  à la 
force  catalitique,  ils  sont  encore  inexpliqués.  D’après  les  idées  que  nous 
venons  d’énoncer,  il  est  évident  que  la  force  catalitique  agit  principale- 
ment sur  la  polarité  des  atomes  qui  est  augmentée,  diminuée  ou  changée 
par  elle. 

En  résumé,  on  voit  que  les  principaux  phénomènes  chimiques  reçoivent 
une  explication  simple  et  claire  dans  la  doctrine  électro-chimique  de  Ber- 
zélius,  et  si  quelques  points  sont  encore  obscurs,  on  doit  lo  reconnaître, 
aucune  théorio  ne  lie  mieux  entr'eux  les  faits  connus.  Cette  doctrine  n’est 
cependant  pas  généralement  admise,  et  on  lui  a fait  des  objections  que 
nous  allons  rapporter. 

On  a objecté  contro  l'idée  de  polarité  des  atomes,  que  les  atomes  des 
corps  simples  étant  supposés  sphériques,  et  une  sphère  n’offrant  aucune  di- 
rection qui  pourrait  de  préférence  devenir  la  direction  de  la  polarisation, 
il  s'ensuivrait  que  les  atomes  élémentaires  et  par  suite  aussi  les  atomes 
composés  ne  pourraient  être  supposés  polaires.  On  pourrait  dire  avec  au- 
tant de  raison  que  les  atomes  ne  peuvent  guère  être  sphériques  par  cela 
même  qu'ils  paraissent  polaires.  Mais  l'une  de  ces  propositions  est  une 
conséquence  de  l’autre,  la  polarité  n’est  liée  à aucune  forme  particulière, 
à aucune  direction  relative  à la  forme,  de  sorte  que  l’idée  d'une  sphère 
électro-polaire  n’implique  pas  une  impossibilité  ni  une  contradiction. 

On  a dit  aussi  : puisqu'il  est  démontré  que  les  effets  électriques  de  la 
tourmaline  cessent  lorsque  la  température  reste  stationnaire,  on  ne  pour- 
rait pas  admettre  que  la  combinaison  chimique  ftit  déterminée  par  la  po- 
larité, puisque  celle-ci  cesse  si  la  température  reste  stationnaire. 

On  a encore  reproché  à la  doctrine  de  Berzélius  de  considérer  l’électricité 
comme  force  première  et  universelle  do  l’action  chimique,  et  d'admettre 
cependant  une  deuxième  force  la  cohésion. 

Le  reproche  le  plus  fort  que  l'on  ait  fait  à cette  théorie,  c’est  d’être  en 
désaccord  avec  la  loi  des  décompositions  par  substitutions.  Ainsi  l’oxyde 
d'acétyle  (C‘H“Os)  mis  en  contact  avec  du  chlore  sec  a la  lumière  directe, 
perd  tout  son  hydrogène  qui  est  remplacé  par  la  même  quantité  de  chlore 
de  manière  que  l’on  a C‘CI'‘Os.  Cette  objection  n’est  plus  fondée  aujour- 
d’hui que  l'on  admet  l’existence  de  deux  catégories  de  composés  savoir  : 
des  composés  qui  ne  fonctionnent  jamais  comme  corps  simples  et  dont  les 
propriétés  chimiques  sont  une  conséquence  de  la  nature  et  du  groupement 
de  leurs  molécules  constituantes  ; d’autres  qui,  quoique  composés,  ne  fonc- 
tionnent pas  comme  tels,  mais  se  comportent  dans  les  réactions  comme 
des  corps  simples,  ce  sont  les  radicaux  composés  : tels  sont,  par 
exemple,  les  radicaux  nitryle  (AzO*),  sulfttrylo  (SO*),  etc.  On  peut 
admettre  que  les  radicaux  composés,  a l’instar  des  radicaux  simples,  pos- 
sèdent un  état  électrique  spécial,  indépendant  de  celui  de  leurs  éléments. 

La  théorie  électro-chimique  do  Berzélius  est  en  parfait  accord  avec  la 
théorie  des  doubles  décompositions,  des  échanges  qui  s’opèrent  entre  les 
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radicaux  tant  simples  que  composés  do  deux  corps  différents.  En  effet, 
supposons  que  l’on  fasse  réagir  un  corps  A, B composé  des  deux  radicaux 
A et  B,  sur  un  corps  C,D.  11  pourra  s’exercer  un  échange  entre  les  radicaux 
B et  I)  pour  former  les  corps  A,D  et  C,B,  si  la  polarisation  électriquo  est 
mieux  neutralisée  dans  ces  dernières  combinaisons  quo  dans  les  pre- 
mières. 


THÉORIE  DU  DUALISME. 


§2107.  Les  expériences  et  les  décompositions  chimiques  des  différents 
composés  présentent  toujours  celte  particularité,  do  s’effectuer  entre 
deux  parties  distinctes  jouissant  de  propriétés  opposées  et  qui,  réu- 
nies par  la  force  de  combinaison,  représentent  le  mémo  composé.  Tout 
composé  chimique  est  donc,  d'après  cola,  formé  de  deux  parties  jouissant 
de  propriétés  opposées,  ou,  comme  on  le  dit,  antagonistes.  Ainsi  donc,  si 
l’on  soumet  un  corps  compose  à l’action  d’un  courant  électriquo,  il  se  dé- 
compose toujours  en  deux  parties;  si,  par  exemple,  on  soumot  à cette 

f SO* 

action  do  l’oxyde  do  sulfurylo  et  do  sodium  O*  ! ^af,  qui  renferme  trois 

éléments,  ce  corps  se  décompose  en  oxyde  de  sulfuryle  SQ’  et  en  oxyda  de 
sodium  O Na’;  l’action  du  courant  électriquo  continuant,  ces  deux  corps 
se  décomposeront  à leur  tour,  l'oxyde  de  sulfuryle  en  soufre  et  oxygène, 
l’oxyde  de  sodium  en  oxygène  et  sodium.  D’un  autre  coté,  l’oxyde  de  sulfu- 
ryle et  do  sodium  se  forme  par  l’action  do  l’oxyde  de  sulfuryle  sur  l’oxyde 
do  sodium.  En  se  basant  sur  ce  principe,  si  l’on  veut  exprimer,  par  une 
formule,  la  composition  do  ce  composé,  on  devra  l’écrire  S0*,0  Na’. 

Do  ces  faits,  on  a fait  découler  les  lois  suivantes  du  dualisme  : 

§ 2108.  1”  Loi.  — Un  corps  simple  no  peut  sc  combiner  qu’avec  un  corps 
simple  pour  former  un  composé  que  l’on  a appelé  composé  du  premier 
ordre.  Tel  est,  par  exemple,  l’oxyde  do  sulAirylo  SOS  corps  composé  do 
sou fre  et  d’oxygèno,  et  l’oxyde  de  sodium  O Na1,  corps  composé  d’oxygène 
et  do  sodium.  Un  composé  du  promier  ordre  ne  pourra  so  combiner  qu'avec 
un  composé  du  premier  ordre,  pour  former  un  composé  nommé  composé 
du  second  ordre.  Ainsi,  l'oxyde  de  sulfurylo  SO*  se  combinera  avec  l'oxydo 
do  sodium  O Na1  pour  former  l’oxyde  do  sulfurylo  et  de  sodium  SO*,ONa’ 
composé  du  second  ordre. 

La  combinaison  do  deux  composés  du  second  ordre  donnera  lieu  à un 
composé  du  troisième  ordre,  et  ainsi  do  suite. 


0'.) 
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EXEMPLE  DE  COMBINAISON  : 


Eléments. 

1"  ordre. 

2*  ordre. 

3*  ordre. 

Aluminium 

i Oxyde  i 

Oxyde 

/ 

Oxygène 

1 d'aluminicum.  ' 
' < 

) de  sulfurylo 

Oxyde 

Soufre 

Oxyde  | 

et 

l de 

Oxygène  1 

t do  sulfuryle. 

t d'aluminicum. 

) sulfurylo. 

Potassium  i 

( Oxyde 

r Oxydo 

\ d’aluminicum 

Oxygène 

l do  potassium.  ' 

| de  sulfurylo 

I et 

Soufre 

f Oxydo 

et 

f de  potassium. 

Oxygéné  i 

[ de  sulfuryle.  1 

( do  potassium. 

V 

On  voit  donc  quo  le  nombre  des  éléments  qui  entrent  dans  la  composi- 
tion des  corps  est  très-restreint.  Ainsi,  les  composés  du  second  ordre  ne 
renferment  jamais  quo  trois  éléments,  et  ceux  du  troisième  ordro 
quatre. 

Donc,  un  corps  simple  no  pout  so  combiner  qu'avec  un  corps  simple  et 
non  avec  un  corps  composé.  Si  l’on  fait  réagir  de  l'oxyde  de  sulfti- 
rylo  (composé  du  premier  ordre)  sur  du  cuivre  (corps  simple),  on  ob- 
tient de  l'oxyde  de  sulfurylo  et  de  cupricum  (composé  du  second  ordre). 
On  dit  alors  quo  le  cuivre  enlève  de  l’oxygèno  à une  partie  de  l'oxyde  de 
sulfuryle  pour  former  de  l’oxyde  do  cupricum  (composé  du  premier  ordro) 
qui  so  combine  à l’oxyde  do  sulfuryle  non  décomposé  pour  former 
de  l'oxyde  do  sulfuryle  et  do  cupricum;  il  se  dégage  de  l'anhydride  do 
bisulfurylc  provenant  de  la  décomposition  do  l’oxyde  de  sulfuryle  par  lo 
cuivro. 

§ 2109.  2*  Loi.  — Doux  composés  du  premier  ordre  ne  peuvent  so  com- 
biner pour  former  un  composé  du  second  ordro,  quo  pour  autant  qu’ils 
aient  un  élément  commun.  Ainsi,  dans  l'exemple  précédent,  l’oxyde  d’alu- 
minicum  et  l’oxyde  do  sulfurylo  ont  l’oxygène  comme  élément  commun; 
il  en  est  de  même  do  l'oxyde  do  potassium  et  de  l’oxydo  do  sulfuryle. 

D’autre  part,  deux  composés  du  second  ordro  no  peuvent  se  combiner 
quo  s’ils  n’ont  un  composé  du  premier  ordro  commun.  L’oxydo  de  sulfu- 
rylo et  d'aluminicum  et  l'oxydo  de  sulfuryle  et  do  potassium  so  combinent 
parce  qu'ils  renferment  tous  doux  l’oxydo  do  sulfurylo  comme  composé 
du  premier  ordre  commun. 

§ 21 10.  J*  Loi.  — Dans  tout  composté  du  second  ordre,  il  existe  toujours 
un  rapport  simple  et  déterminé  entre  les  quantités  de  l’élément  commun  ; 
en  d’autres  ternies,  dans  tout  composé  du  second  ordre  l’élément  commun 
contenu  dans  l’un  des  composés  du  premier  ordro  est  double,  triple,  etc., 
de  la  quantité  de  l'élément  semblable  contenu  dans  l'autre  composé  du 
premier  ordre.  Exemples  : 
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(Oxyde  de  carbonyle  ( Carbone  — 12 
44  ( Oxygène  — 32 

Oxyde  de  calcium  j Oxygène — 16 
56  ( Calcium  — 40 

Le  rapport  entre  les  quantités  d’oxygène  est  =1:2. 

[Oxyde  de  baryum  ( Baryum  — 52,447 
58,583  (Oxygène—  6,1353 
Oxyde  de  nitryle  j Oxygène—  30,6765 
41,417  (Azote  — 10,7405 
Le  rapport  entre  les  quantités  d'oxygène  est  — 1 : 5. 

Ce  rapport  est  constant  pour  tous  les  sels  neutres  du  même  genre.  Ainsi, 
dans  tous  les  sels  neutres  de  sulfuryle,  le  rapport  entre  les  quantités  d'oxy- 
gène de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  do  l'oxyde  positif  est  toujours  comme  1 : 3. 
Dans  les  sels  neutres  de  earbouyle,  comme  1 : 2.  Dans  les  sels  neutres  de 
nitryle,  comme  1 : 5. 

La  notation  des  corps  composés  dans  la  théorie  dualistique  est  très- 
simplo.  Les  composés  du  premier  ordre  s’écrivent  eu  plaçant  à coté  l'un 
de  l’autre  les  éléments  combinés  et  le  nombre  d'atomes  de  chacun  d’eux- 
Exemples  : 

Oxyde  do  sulfuryle  = SOJ  (1  atome  de  soufre  et  3 atomes  d'oxygène). 
Oxyde  de  nitryle  = Az*Os  (2  atomes  d'azote  et  5 atomes  d'oxygène). 
Sulftire  do  potassium—  SK*  (1  atome  de  soufre  et  2 atomesde  potassium). 
Oxyde  do  potassium  = OK  (1  atome  d'oxygène  ot  2 atomes  de  potassium). 
Oxyded’aluminicum=  A1*0J  (1  atome  d’aluminium  et  3 at.  d’oxygène). 

Pour  formuler  les  composés  du  second  ordre,  on  écrit  à côté  l’un  de 
l'autre  les  composés  du  premier  ordre  qui  les  constituent,  en  les  séparant 
par  une  virgule;  et  si  l’un  d’eux  y entre  pour  plusieurs  molécules,  on  l’in- 
dique par  un  chiffre  en  coefficient.  Exemples  : 

Oxyde  do  sulfuryle  et  de  potassium  = SO’.K'O;  ce  composé  est  formé 
par  la  combinaison  de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  de  potassium. 

Oxyde  de  sulfuryle  et  d'aluminicum  = 3 SO’.APO*. 

Ces  deux  composés  du  second  ordre  peuvent  encore  se  combiner  pour 
former  un  composé  du  troisième  ordre,  alors  on  les  sépare  par  le  signe  -f- 

Oxydo  de  sulfuryle,  d'aluminicum  et  de  potassium  = 3S0J,A1’05  -)- 
S0’,K*0. 

Tel  est, on  poudemots,lathéoriedu  dualismeque  nousdiscuterons  plus  loin. 
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LOI  DBS  NOMBRES  PROPORTIONNELS  OU  DES 
ÉQUIVALENTS  CHIMIQUES. 


§ 2111.  Cotte  loi  s'énonce  comme  suit  : Los  quantités  pondérables  dans 
lesquelles  les  corps  se  substituent  ou  se  déplacent  dans  une  combinaison 
sont  ontr’elles  dans  un  rapport  constant  et  invariable.  Ainsi,  lorsqu’on 
met  du  fer  en  présence  du  sulfure  de  mercure,  le  fer  déplace  le  mercure 
et  se  combine  au  soufre;  supposons  que  l'on  prenne  100  parties  de  sulfure 
de  mercure  renfermant  : 

Mercure.  . . 86,207 

Soufre  . . . 13,703 

On  trouve  qu’il  faudra  24,137  do  fer  pour  remplaoer  les  80,207  de  mer- 
cure; quelle  que  soit  la  quantité  de  sulfuro  do  mercure,  le  rapport  de 
24,139  à 86,207  existera  toujours,  il  est  invariable. 

Maintenant,  si  l'on  prend  uue  dissolution  d’un  sel  d'argentieum  et  si  l'on 
y introduit  une  lame  de  cuivre,  l'argent  se  précipite  peu  à peu  et  le  cuivre 
prend  sa  place.  Si  l'on  plonge  alors  une  laine  de  fer  dans  la  dissolution 
du  sol  do  cuivre,  le  cuivre  sera  à son  tour  expulsé.  Or,  si  l'on  fait  ccs  ex- 
périences, la  balance  à la  main,  et  si  l'on  pèse  les  composés  hors  desquels 
les  corps  ont  été  éliminés  et  si  l'on  pèse  ceux  dans  lesquels  d'antres  corps 
s'y  sont  substitués,  on  observera  qu’une  quantité  d'argent  représentée  par 
100  sera  toujours  remplacée  par  29,35  de  cuivre,  et  que  celle  quantité  de 
cuivre  sera  toujours  remplacée  par  25,31  de  fer.  Quelles  que  soient  les 
combinaisons  dans  lesquelles  ces  corps  se  substituent,  les  rapports  que 
nous  venons  d'exprimer  sont  invariables,  et  ces  quantités  se  substitueront 
dans  tous  les  composés,  quels  qu'ils  soient.  Ainsi,  100  parties  d'argent  sc 
combineront  avec  7,40  d'oxygène  pour  former  de  l’oxyde  d'argent, ob  bien, 
les  quantités  de  cuivre  et  de  fer  équivalentes  à 100 parties  d'urgent  so  com- 
bineront avec  7,40  d’oxygène  pour  former  des  oxydes  de  euivro  et  de  fer. 

Si,  au  lieu  de  çuivre,  ou  avait  pris  du  zinc  ou  du  cadmium,  le  mémo 
phénomène  se  serait  passé,  et  cos  métaux  auraient  remplacé  l'argent.  On 
trouve  que  69,231  parties  d'argent  sont  toujours  remplacées  par  20,851  de 
zinc  et  35,733  de  cadmium. 

Ou  a donné  à ccs  quantités  le  non  à.' équivalent  s chimiques,  parce  quo 
cas  quantités  s'équivalent  en  effet,  puisqu’elles  se  remplacent  mutuelle- 
ment dans  tous  les  composes. 

Les  équivalents  sont  exprimés  en  nombre  comme  les  poids  spécifiques. 
De  môme  que  l’on  a rapporté  ces  derniers  au  poids  spécifique  do  l’eau  que 
l’on  a pris  pour  unité,  de  mémo  aussi  on  a du  rapporter  les  équivalents  à 
celui  d'un  corps  quelconque.  Les  chimistes  sc  sont  partagés  dans  le  choix 
du  corps  qui  représente  l’unilé.Les  uns  ontchoisi  l'hydrogène  parce  qu'il  est 
celui  de  tous  leseorpsconnusdonü’équivalontestle moinsélevé.alorson con- 
sidère l'équivalent  del’hydrogène  comme  l'unité, et  on  appelle  équivalent  d'un 
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corps  la  quantité  de  ce  dernier  qui  peut  remplacer  1 dhydrogeno  dans  les 
combinaisons.  D’autres  ont  choisi  l'oxygène  parce  que  ce  corps  entre  dans 
lo  plus  grand  nombre  de  composés;  ils  admettent  le  nombre  100  pour  l'é- 
quivalent de  l’oxygène,  et  ils  appellent  équivalent  d’un  corps  la  quantité 
de  cccernler  qui  se  combine  à 100  d’oxygène.  Mais  comme  les  corps  peu- 
vent se  combiner  à l’oxygène  eu  plusieurs  proportions,  il  a été  convenu 
que  l'équivalent  d'un  corps  simpleserait  la  quantité  pondérable  de  ce  corps 
qui  se  combine  à 100  d’oxygène  pour  former  le  premier  degré  d’oxydation. 
Généralement  aujourd'hui,  on  rapporte  les  équivalents  des  corps  simples 
à celui  do  l'hydrogène. 

§ 2112.  Lorsque  le  corps  forme  un  composé  avec  l'hydrogène,  rien  de 
plus  simple  que  de  déterminer  son  équivalent  ; il  suffira  de  déterminer  par 
l’analyse  la  composition  en  centièmes  du  composé  hydrogéné  et  de  fixer 
par  une  proportion  la  quantité  <lu  corps  qui  se  combine  à 1 d’hydrogène. 
Soit  à déterminer  par  exemple  l'équivalent  del’oxygène  et  celui  du  chlore. 

La  composition  de  l'eau  donnée  par  l'analyse  est  : 

Oxygène  ....  88,889 
Hydrogène  . . . 11,111 

100,000 

La  quantité  d'oxygene  qui  se  combine  à 1 d’hydrogeno,  ou  l'équivalent 
de  l’oxygène,  sera  donnée  par  la  proportion  : 

88,889  . 11,111  = x : 1 

x = 8 

Le  chlorure  d’hydrogène  ost  composé  de  : 

Chlore  ....  97,20 
Hydrogène  . . 2,74 

100,00 

L'équivalent  du  chlore  sera  donné  par  la  proportion  : 

97,20  ; 2 7i  =»  y : I 

y — 3:»,  40 

§2113.  Si  le  corps,  dont  on  veut  déterminer  l’équivalent,  no  se  combine 
pas  «à  l’hydrogène,  on  lo  combine  avec  un  corps  dont  l'équivalent  est  connu 
et  on  détermine  son  équivalent  par  rapport  à ce  dernier.  Soit  à déterminer 
l’équivalent  du  potassium.  On  combinera  ce  dernier  au  chlore  et  on  ana- 
lyse le  chlorure  do  potassium  obtenu,  on  trouve  qu’il  renferme  : 

Chlore  ....  47,05 
Potassium.  . . 52,35 

100,00 

L’équivalent  du  chlore  étant  connu,  il  est  clair  que  l’équivalent  du  po- 
tassium sera  la  quantité  de  ce  corps  qui  se  combinera  à un  équivalent  ou 
35,49  de  chlore  ; Usera  donné  par  la  proportion  ; 
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52.35  ; 47,65  = x : 35,49  d où  x — 39 


Cette  méthode  de  déterminer  l'équivalent  des  corps  simples,  s'applique 
généralement  dans  le  plus  grand  nombre  do  cas,  c'est-à-dire  lorsque  le 
corps  dont  on  veut  déterminer  l’équivalent  ne  forme  qu’une  seule  série  do 
composés  ; mais  elle  cesse  d’étro  exacte  si  le  corps  peut  former  avec  le 
mémo  élémont  plusieurs  ordres  de  composés. 

Ainsi,  le  fer  peut  former  avec  le  chlore  deux  chlorures  dont  la  composi- 
tion donnée  par  l'analyse  est  : 


Chlorure  de  ferrrosum 
Chlore . . . 55,83 

Fer.  . . . 41,12 


Chlorure  do  ferrieum. 
Chlore  . . . 65,51 

Fer ....  34,49 


100,00  100,00 
En  cherchant  les  quantités  de  fer  qui,  dans  chacun  d’eux,  peuvent  se 
combiner  à un  équivalent  ou  35,50  de  chlore,  on  trouve  : 


44,12  : 55,88  = x : 35,50  d'où  x = 98 

34,49  : 65,51  — y : 35,50  doiit/  = 18,69 


Dans  ce  cas,  pour  déterminer  qu’elle  est  celle  de  ces  quantités  qui  doit 
représenter  l'équivalent  du  fer,  on  a recours  à la  loi  de  l’isomorphisme 
qui  dit  que  les  composés  isomorphes  ont  une  composition  semblable  et 
renferment  le  même  nombre  d’atomes  de  chacun  de  leurs  éléments.  Or, 
l'oxydo  de  carbonyle  et  de  potassium  est  isomorphe  avec  l’oxyde  de  earbo- 
nyle  et  de  ferrosum  ; si  l'on  détermine  quelle  est  lu  quantité  de  fer  qui  doit 
être  substituée  à un  équivalent  de  potassium  ou  39  dans  le  premier  com- 
posé pour  former  le  second,  on  trouve  le  nombre  28.  Celte  quantité  est  pré- 
cisément celle  qui  se  combine  à l'équivalent  do  chlore  pour  former  le 
chlorure  de  ferrosum,  et  c’est  elle  qui  constituera  l'équivalent  du  fer. 
Citons  encore  un  exomple  : 

Les  deux  chlorures  de  cuivre  renferment  : 


Chlorure  de  cuprosum 
Chlore . . . 36,04 

Cuivre . . . 63,96 

100,00 


Chlorure  de  cupricum 
Chlore . . . 52,95 

Cuivro  . . . 47.05 

100,00 


Les  quantités  de  cuivro  qui,  dans  chacun  d’eux,  so  sont  combinées  à un 
équivalent  de  chlore  sont  données  par  les  proportions  : 


63,96  : 36,04  = x : 35.50  d’où  x = 63 

47,05  : 52,95  = y : 35,50  d'où  y = 31,50 


Or,  l'oxyde  do  sulfurylo  et  de  ferrosum  est  isomorphe  avec  l’oxyde  de 
sulfuryle  et  de  cupricum,  il  en  résulte  que  l'oxyde  de  ferrosum  et  l’oxyde 
de  cupricum.et  par  suite  que  le  chlorure  de  ferrosum  et  le  chlorure  de  cu- 
pricum ont  une  composition  semblable;  c’est-à-direquo  le  chlorure  de  cupri- 
cum contient  un  équivalent  de  cuivre.  Donc, ce  dernier  sera  représenté  par 
le  nombre  31,50. 
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DES  POIDS  ATOMIQUES. 


§ 2214.  Comme  nous  venons  de  le  voir,  les  équivalents  indiquent  sim- 
plement des  rapports  do  combinaison,  ils  indiquent  quelles  sont  les  quan- 
tités pondérables  des  corps  qui  se  combinent;  ce  ne  sont  pas  des  quantités 
absolues,  ils  no  signifient  qu'une  quantité  pondérable  d'un  corps  néces- 
saire pour  remplacer  ou  pour  se  combiner  avec  une  quantité  pondérable 
d’un  autre  corps.  Si  on  les  rapporte  à 100  d'oxygène  ou  à 1 d'hydrogène,  les 
équivalents  des  autres  corps  sont  les  quantités  de  ceux-ci  qui  peuvent  so 
combiner  à 100  d'oxygene  ou  à 1 d'hydrogène.  D’autre  part,  si  un  corps 
peut  se  combiner  à l’oxygène  en  plusieurs  proportions,  il  y aura  plusieurs 
quantités  do  ce  corps  capables  do  so  combiner  avec  100  d’oxygène  et  par 
suite  co  corps  possédera  plusieurs  équivalents;  dans  ce  cas,  nous  avons  vu 
quelle  est  colle  do  ces  quantités  que  l’on  est  convenu  do  prendre  pour 
l’équivalent.  Mais,  en  réalité,  ce  corps  possède  autant  d’équivalents  qu’ils 
forment  do  combinaisons  avec  l’oxygène.  La  notation  en  équivalents  no 
présente  donc  rien  do  bien  précis,  rien  de  bien  clair,  aussi  ost-ello  géné- 
ralement abandonnée  et  a-t-elle  été  détrônée  par  la  notation  atomique. 

Nous  avons  dit  au  commencement  du  cours  que  poids  atomiques  ne 
signifiaient  pas  le  poids  absolu  des  atomes,  car  on  no  connaît  rien  quant 
à la  grandeur  des  atomes  ; mais  on  peut  comparer  les  atomes  des  différents 
corps  simples  à l’un  d’entr’eux  pris  pour  unité,  tout  comme  l’on  compare 
les  longueurs  à l’unité  de  mesure  le  mètre,  les  poids  à l’unité  de  poids  lo 
gramme.  On  est  convenu  de  prendro  lo  poids  atomique  de  l’hydrogèno 
comme  unité,  et  lorsqu'on  dit  que  lo  poids  atomique  do  l'oxygène  est  égal 
à IG,  cela  veut  dire  que  l’atome  de  l'oxygèno  est  16  fois  plus  pesant  quo 
l’atome  de  l'hydrogène.  Nous  avons  adopté  dans  lo  cours  de  cet  ouvrage 
les  poids  atomiques  de  Gcrhardl,  nous  avons  exposé  au  § 68  la  détermi- 
nation de  ces  poids  atomiques. 

Dans  ces  derniers  temps,  il  s'est  opéré  une  nouvelle  révolution  dans  la 
recherche  des  poids  atomiques,  on  a repris  les  lois  do  Guny-Lussac,  d'Arn- 
père,  de  Dulong  et  Petit  et  de  Mitscherlig  pour  en  fairo  la  base  d'uno  nou- 
velle détermination  des  poids  atomiques,  quo  nous  allons  exposer. 

§ 2115.  Loi  rie  Guay-Lussac.  — - Lorsque  deux  gaz  élémentaires  se  com- 
binent, leurs  volumes  ont  entr’enx  des  rapports  numériques  très-simples; 
et  le  volume  du  composé  qui  en  résulte,  considéré  à l’état  gazeux,  présente 
aussi  un  rapport  très-simple  avec  la  somme  des  volumes  des  gaz  qui  sont 
entrés  en  combinaison.  Ainsi  : 


2 volumes  d’hydrogèno  se  combinent  avec  1 volume  d’oxygène  pour  former 
2 volumes  de  vapeurs  d'eau. 

2 v.  azote  so  combinent  avec  1 v.  oxygène  pour  former  2 v.  do  tétranitryle. 
1 » » l - 2 « binitrylo. 

1 « » 2 » - 2 « nitrylo. 

1 » * 3 hydrogèno  - 2 - ammoniaque 
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1 v.  hydrogeno  combiné  avec  1 v.  chlore  donnera  2 v.  gaz  chlorure  d'hydrog. 
I ••  1 » brôme  - 2 bromure  d'hydrog. 

1 » » I * iode  » 2 - iodure  d'hydrog. 

2 v.  chlore  se  combinent  avec  1 v.oxygèno  pourformer2  v.  oxyde  do  chlore. 

1 » » 2 » » 2 - chlorylo. 

De  cette  loi  remarquable  de  Guay-Lussac,  ou  déduit  nécessairement  que 
les  poids  relatifs  do  ces  volumes,  c’est-à-dire  les  densités,  représentent  les 
poids  relatifs  dos  atomes. 

§ 2116.  Loi  d' Ampère.  — Cette  loi  peut  s’énoncer  comme  suit  : 

Les  gaz  élémentaires,  considérés  sous  le  même  volume , renferment  le 
menu;  nombre  d'atomes.  Ainsi,  dans  un  litre  d'hydrogène,  d’oxygène,  do 
chlore  et  d'azote,  etc., il  y a le  môme  nombre  d'atomes, pour  autant  qu’ils  se 
trouvent  dans  des  conditions  identiques  de  température  et  de  pression. 
On  peut  étendre  cette  proposition  aux  gaz  tant  simples  que  composés  en 
l’énonçant  comme  suit  : Des  volumes  égaux  de  gaz  renferment  le  même 
nombre  de  molécules.  Notons  que,  dans  ce  cas,  nous  «lisons  molécules  et 
non  atomes;  en  effet,  nous  verrons  plus  loin  que  la  molécule  des  corps 
composés,  considérés  à l'état  de  vapeur,  doit  représenter  2 volumes.  Or, 
la  molécule  du  chlorure  d'hydrogène,  ou  2 volumes  do  gaz,  est  composée 
de  1 volume  ou  atome  de  chlore  et  1 volume  ou  atome  d’hydrogène.  Do 
même  2 volumes  d'ammoniaque  sont  formés  par  1 volume  d'azolo  et  3 
volumes  d'hydrogène,  c’est-à-dire  que  sa  molécule  renferme  1 atonio  du 
premier  et  3 atomes  du  second.  Examinons  maintenant  sur  quels  faits  cetto 
loi  repose. 

Elle  trouve  d'abord  un  premier  point  d'appui  dans  la  loi  de  Guay-Lussac 
sur  les  volumes  et  les  densités  des  corps  gazeux.  D'autre  part,  si  l'on  exa- 
mine la  manière  dont  les  gaz  sont  influencés  par  la  chaleur  et  la  pression, 
on  remarque  que  ccs  corps  tant  simples  que  composés  se  comportent  do  la 
même  manière.  Ainsi,  lorsque  les  circonstances  de  pression  sont  les  mé- 
mos, les  fluides  élastiques  so  dilatent  d’une  même  quantité  pour  uno  même 
élévation  do  température  ; leurs  volumes  se  compriment  d'une  fraction 
semblable  lorsqu’on  les  soumet  à une  pression  égale  et  que  la  température 
est  la  même.  Comme  on  admet  que  la  dilatation  est  produite  par  la  répul- 
sion des  moléculos,  on  doit  nécessairement  conclure  de  là  que,  dans  les 
corps  gazeux,  les  moléculos  sont  placées  à égale  distance,  et  par  suite  quo 
sous  le  même  volume  les  gaz  renferment  le  même  nombre  de  molécules 
pour  autant  que  la  température  et  la  pression  soient  les  mêmes. 

§ 21 17.  Loi  de  Dulong  et  Petit.  — Cette  loi  est  plutôt  dùc  àRéguault  qui 
la  démontra  plus  tard.  En  comparant  les  chaleurs  spéciflqncs  des  corps 
élémentaires  avec  leurs  équivalents,  Réguault  remarqua  quo  les  caloriques 
spécifiques  étaient  inversement  proportionnels  aux  équivalents  ; il  en 
déduit  la  loi  suivante  : La  chaleur  spécifique  des  corps  simples  est  en 
raison  inverse  de  leurs  poids  atomiques,  ou  en  d’autres  termes,  les  ato- 
mes des  corps  élémentaires  possèdent  le  même  calorique  spécifique.  On 
sait  que  l'on  appelle  chaleur  spécifique  d’un  corps,  les  quantités  de  cha- 
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leur  que  1 kilog.  de  ce  corps  prend  pour  élever  sa  température  de  0 à 100 
degrés,  Les  atomes  ont  donc  tous  la  même  capaoité  calorifique  et  si  des 
poids  égaux  de  différents  corps  prennent  îles  quantités  de  chaleur  inégales 
pour  élever  la  température  d'un  même  nombre  de  degré,  c'est  que,  à poids 
égaux,  ces  corps  ne  renferment  pas  le  mémo  nombre  d'atomes.  Si  l'on 
compare  les  chaleurs  spécifiques  des  corps  simples  à leurs  équivalents  chi- 
miques, on  trouve  celte  loi  exacte.  11  n'y  a d’exception  que  pour  l’hydro- 
gène, le  chlore,  le  brome,  l'iode,  l’azote,  le  phosphore,  l'arsenic,  le  potas- 
sium, le  sodium  et  l’argent  ; ces  corps,  pour  satisfaire  à la  loi,  devraient 
avoir  des  équivalents  moitié  moindres.  Ainsi,  les  composés  qui,  d’après 

les  équivalents,  sont  formulés  par  OR.  ONa , OAg  SK,  SNa,  SAg 

doivent  être  représentés  par  les  formules  OK4,  OX<is,  OAg’,  SK3,  SNa3, 
SAg*.  ..  Nous  verrons  plus  loin  que  ce  sont  ces  dernières  formules  que  l’on 
doit  adopter  si  l'on  veut  satisfaire  a la  loi  de  l'isomorphisme  que  nous  allons' 
énoncer. 

§2118.  Lot  de  V isomorphisme. — Mitscherliga  trouvé  que  les  corps 
isomorphes  peuvent  se  mêler  en  toutes  proportions  dans  tes  cristaux 
sans  changer  leur  forme , et  que  certains  corps  composés  peuvent  rem- 
placer un  autre  composé,  sans  que  Informe  cristalline  se  modifie.  Ce 
phénomène  s'explique,  en  coque  le  même  nombre  d'atomes,  assemblés  do 
la  même  manière,  doivent  produire  la  même  forme  crista!line,quclque  soit 
leur  nature.  On  déduit  de  cetlo  loi  une  autre  très-importante  pour  la  déter- 
mination des  poids  atomiques,  c'est  que  tous  les  corps  isomorphes  ont  une 
composition  atomique  semblable.  Nous  avons  déjà  parié  de  cette  loi  au 
§ 67.  Elle  vient  à l'appui  des  formules  données  par  la  loi  dos  chaleurs 
spécifiques.  En  effet,  nous  avons  vu  que  d’après  cette  dernière,  le  sulfure 
d’argent  doit  être  représenté  par  SAg3  au  lieu  de  SAg  ; le  sulfure  de  cupro- 
sum  a pour  formule  SCu3.  Or,  on  trouve  ces  deux  sulfures  dans  la  nature 
cristallisés  de  la  mémo  manière;  déplus  on  trouve  ces  deux  minéraux 
combinés  en  différentes  proportions  et  toujours  sous  la  même  forme  cris- 
talline. On  en  déduit  que  ces  deux  composés  sont  isomorphes  et  doivent 
avoir  une  formule  semblable. 

L’oxyde  de  sulfuryle  et  d'argent  est  isomorphe  avec  l’oxyde  de  sulfuryle 
et  de  sodium, de  sorte  quesi  lepremicrcst  représenté  par  la  formule  SO‘Ag* 
le  second  doit  s’écrire  SO'NV.  Il  est  en  est  de  même  du  potassium  dont  les 
composés  sont  isomorphes  avec  ceux  du  sodium. 

§ 21 19.  poids  atomiques.  — Ces  lois  étant  admises,  voyons  comment  on 
eu  a déduit  les  poids  atomiques  dos  corps  simples.  Les  poids  atomiques 
sont  rapportés  à celui  de  l’hydrogène  pris  pour  unité. 

Les  lois  do  Guay-Lussac  et  d’Ampere  nous  disent  que  lespoidsatomiques 
des  gaz  et  des  vapeurs  élémentaires  sont  proportionnels  à leurs  densités, 
dans  des  circonstances  analogues  ; c'est-à-dire  que  si  cesdensités  étaient 
rapportées  à celle  do  l’hydrogene  prise  pour  unité,  elles  représenteraient 
leurs  poids  atomiques.  II  nous  sera  donc  tres-faeile  do  déterminer  le  poids 
ioï£  h.  70 
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atomique  des  corps  par  eux  ou  des  corps  capables  de  se  réduire  en  vapeur, 
une  simple  proportion  sdfllrn.  En  effet  : soit  un  corps  A d’une  densité  a, 
le  poids  atomique  do  l'hydrogène  étant  1 et  sa  densité  0,0693,  on  aura  : 
0,0693  ; a -=  1 : X 


d'où  x = 

0,0693 

Donc,  pour  avoir  le  poids  atomique  d’un  corps  gazeux  ou  à l’état  de  va- 
peur, il  faut  diviser  sa  densité  par  celle  de  l'hydrogène.  Exemples  : 


1,1030 

I.a  densité  de  l’oxygène  étant  1,1056, son  poids  atomique  sera^^y; 

8,716 

La  densite  de  la  vapeur  d’iode  est  8,7 10, son  poids  atomique  sera^  (w;,)3~ 

2,2200 

La  densité  du  soufre  à 10001’  ■=  2,22,  poids  atomique— = 32 

1 0,0693 


= 16 
1 27 


Pour  ce  dernier,  nous  ferons  remarquer  que  l’on  prend  la  densité  de  sa 
vapeur  à 1000°,  parce  qu'à  une  température  inférieure  sa  vapeur  est  trop 
condensée  et  présente  une  densité  anormale, les  molécules  n’étant  pas  assez 
écartées. 


Celte  méthode  a présenté  une  anomalie  pour  le  phosphore,  l’arsenic,  le 
mercure,  le  cadmium.  Los  poids  atomiques  trouvés  par  ce  procédé  sont  le 
double  ou  la  moitié  do  ceux  que  l’on  trouve  par  d’au  très  procédés.  On  trou- 
ve respectivement  63,8  — 153  — 56,9  — et  100,7  au  lieu  de  31  — 73  — 
1 12  et  200.  Pour  le  phosphore  et  l’arsenic,  cela  est  dù,  d’après  M.  Wurtz, 
à ce  que  leurs  vapeurs  sont  encore  trop  condensées,  et  qu’il  faudrait  pour 
les  ramener  à leurs  densités  réelles,  une  température  excessivement  éle- 
vée. Pour  le  cadmium  et  le  mercure,  c’est  le  phénomène  inverse,  leurs 
vapeurs  sont  trop  peu  condensées. 

§ 2121.  On  peut,  toujours  par  la  même  méthode,  déterminer  lepoids  ato- 
miques des  corps  simples  qui,  en  se  combinant  avec  un  gaz  élémentaire, 
peuvent  former  un  composé  gazeux  ; on  s'appuie  ici  sur  la  loi  de  Guay-Lus- 
sac.  Le  phosphore  se  combino  à l’hydrogène  pour  former  du  phosphuro 
d'hydrogène,  dans  le  rapport  de  i/*à  li/t  en  volumes,  pour  former  1 volume 


de  ce  dernier.  Or  : 

La  densité  do  1 volume  de  phosphuro  d’hydrogène . . =1,1847 
• I 1/4  » d’hydrogène =0,1032 


» l /*  » vapeurs  de  phosphore  . . . =1,0815 

1 » ...  =2,1630 

En  prenant  cette  densité  pour  celle  de  la  vapeur  du  phosphore  et  la  rap- 
portant à celle  de  l'hydrogène,  on  trouve  son  véritable  poids  atomique  31. 

Densité  du  sulftire  d'hydrogène 1,1912. 

• 1 volume  d’hydrogène  .....  0,0693. 

- il  - vapeurs  de  soufre  . . . 1,1219. 

I » ...  2,2438. 
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Poids  atomique  du  soufre 


2,2433 

0,0633 


§ 2122.  2“  méthode.  — Lorsque  les  corps  no  sont  pas  capables  de  prendre 
l'état  gazeux,  il  laut  avoir  recours  à la  loi  dos  chaleurs  spéciliques.  Celte 
loi,  avons-nous  vu,  s'énonce  comme  suit  : La  chaleur  spéciliquo  des  corps 
simples  est  inversement  proportionnelle  à leurs  poids  atomiques,  c’est-à- 
dire  que  le  produit  de  leurs  chaleurs  spécifiques  par  leurs  poids  atomiques 
est  un  nombre  constant.  Ce  dernier  n'est  pas  rigoureusement  le  même  pour 
tous  les  corps,  comme  nous  le  montre  le  tableau  suivant  : 


NOMS 

DES 

CORPS  SIMPLES. 

CALORIQUES 

SPÉCIFIQUES. 

POIDS 

ATOMIQUES. 

PRODUIT 

des  poids  atomiques 
par  les 

caloriques  spécifiques 

Brème, 

0,03432 

80 

6,746 

Iode, 

0,0:.4|2 

1-27 

0,873 

Soufre, 

0,2020 

32 

0,483 

Sélénium, 

0,0702 

79,5 

0,058 

Tellure, 

4,0474 

129 

6,115 

Carbone, 

0,200 

12 

2,400 

Phosphore, 

0,1387 

31 

5,850 

Arsenic, 

0,08140 

75 

6,095 

Bore, 

0,250 

11 

2.750 

Silicium, 

0,176 

28 

• 4,928 

Potassium, 

0,1605 

30 

6,500 

Sodium, 

0,2034 

23 

6,748 

Lithium, 

0,9408 

■J 

6,586 

Thallium, 

0,03355 

204 

6,844 

Magnésium, 

0,2409 

24 

5,998 

Aluminium, 

0,2143 

27 

5,786 

Manganèse, 

0,1217 

55 

6,093 

Fer, 

0,5138 

56 

6,115 

Zinc, 

0,00555 

65,2 

0,230 

Cadmium, 

0,05069 

112 

6,349 

Cobalt, 

0,1008 

59 

0,301 

Nickel, 

0,1080 

59 

6,424 

Tungstène, 

0,0334 

184 

6,140 

Molybdène, 

0,0722 

96 

6,931 

Plomb, 

0,0314 

207 

6,450 

| Bismuth, 

0,0308 

210 

6,468 

Cuivre, 

0,09515 

63,5 

6,042 

Antimoine, 

0,05077 

122 

0,118 

Étain, 

0,05623 

118 

6,635 

Mercure, 

0,03247 

200 

6,494 

Argent, 

0,05701 

108 

6,157 

Or, 

0,0324 

197 

6,383 

Platine, 

0,03203 

197,5 

6,487 

Palladium, 

0,0503 

106,5 

6,315 

Osmium, 

0,03063 

199,2 

0,101 

Rhodium, 

0,05803 

104,4 

6,058 

Iridium, 

0,03259 

198 

6,453 

Digitized  by  Google 


( 550  ) 

Celte  légère  différence  provient  de  ee  que  la  détermination  dos  chaleurs 
spécifiques  comporte  toujours  certaines  incertitudes,  la  moyenne  de  tous 
ces  produits  est  0,4. 

Ceci  pose,  soit  à déterminer  le  poids  atomique  d’im  corps  A;  représen- 
tons par  a son  calorique  spécifique  déterminé  p:  r expérience  et  par  x son 
poids  atomique,  on  aura  : 

o X a?  = 6,4  d'où  x *’ t- 

a 

Donc,  pour  connaître  le  poids  atomique  d'un  corps  simple,  on  divisera 
le  nombre  6,4  par  sa  chaleur  spécifique. 

On  voit  par  le  tableau  précédent  que  le  carbone,  le  bore  et  le  silicium 
font  exception  à la  loi  générale.  Cette  anomalie  provient  sans  doute,  pour 
le  carbone,  de  ce  que  ce  corps  présente  différents  états  allotropiques  pos- 
sédant chacun  une  chaleur  spécifique  différente.  C'est  ainsi  que  la  chaleur 
spécifique  du  noir  animai  est  à pou  prés  le  double  de  celle  du  diamant. 
D'un  attire  côté,  le  carbone  possédé,  dans  scs  combinaisons,  une  chaleur 
spécifique  différente  de  celle  qu'il  affecte  à l’état  libre:  il  s’ensuit  donc  que 
dans  ces  différents  états,  le  carbone  possède  un  poids  atomique  différent. 
On  pourrait  en  dire  autant  du  bore  et  dit  silicium,  aujourd’hui  qu'il  est 
reconnu  que  ces  deux  corps  présentent  la  plus  grande  analogie  avec  le 
carbone.  I.es  chiffres  généralement  adoptés  pour  les  poids  atomiques  du 
carbone,  du  silicium  et  du  bore  sont  respectivement  12,  28  et  11. 

Ceito  détermination  des  poids  atomiques  ne  peut  s'appliquer  aux  corps 
gazeux;  pour  qu'elle  soit  exacte  il  faut  que  les  corps  dont  on  recherche  les 
chaleurs  spécifiques  soient  dans  des  états  semblables;  or,  les  gaz  possédant 
un  état  moléculaire  different  des  corps  solides  et  liquides,  il  s'ensuit  que 
leur  chaleur  spécifique  no  peut  servir  à la  détermination  de  leurs  poids 
atomiques.  Il  faut  alors  avoir  recours  à la  première  méthode  ou  employer 
le  moyen  suivant  ; 

On  a reconnu  que  le  produit  de  la  chaleur  spécifique  des  corps  composés 
par  son  poids  moléculaire  est  égal  au  nombre  constant  6,006  multiplié  par 
lo  nombre  d’atomes  élémentaires  contenu  dans  le  composé  ; si  donc  1'  est 
son  poids  moléculaire,  C son  calorique  spécifique,  a le  nombre  d’atomes 
élémentaires  qu'il  contient,  on  aura  : 

PC  = o 6.4  d’uù  a = — 

6,4 

11  suit  do  là  que  pour  déterminer  le  poids  atomique  d'un  gaz,  il  faudra 
le  combiner  avec  un  autre  corps  qui  puisse  former  avec  lui  un  composé 
solido  ou  liquide  dont  on  détermine  la  chaleur  spécifique  et  le  poids  molé- 
culaire (voir  plus  loin).  On  détermine  par  la  formule  précédente  le  nombre 
d’atomes  élémentaires.  Connaissant  alors  le  poids  atomique  de  l'un  des 
éléments,  on  aura  celui  de  l'autre.  Exemple  : soit  à déterminer  le  poids 
atomiquo  do  l'oxygène.  On  lo  combinera  avec  l'hydrogène  pour  former  do 
l'eau;  la  chaleur  spécifique  de  cette  dernière  est  1,  son  poids  moléculaire  18- 
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= 3.  Or,  l'eau  est  composée  do 
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16  d'oxygène  pour  2 d'hydrogène.  l.c  poids  atomique  de  l'hydrogène  étant 
1,  et  comme  il  y a 3 atomes  élémentaires,  10  représentera  un  atome 
d’oxygène  ou  son  poids  atomique. 

§ 2123.  3*  méthode.  - Cotte  méthode,  qui  est  la  plus  exacte,  est  basée 
sur  l'isomorphisme.  La  forme  qu’alToeto  la  matière  ne  dépend  pas  de  la  na- 
ture des  atomes,  mais  do  leur  nombre  et  de  leur  groupement  ; de  là  la  loi 
qu’un  même  nombre  d'atomes  groupés  do  la  mémo  manière  produisent  la 


même  forme  cristalline  ; celle-ei  est  indépendante  de  la  nature  chimique 
des  atomes.  Les  corps  qui  se  remplacent  sans  changer  la  forme  cristalline, 

/(SOV  (Il 

sont  appelés  corpsisomorphes.  Ainsi,  l’alun  0‘j  AI*  — {—  O | u cristalliso  en 


octaèdre. 


On  peut  remplacer  l'oxyde  d'aluminicum  par  les  oxydes  de  ferricum,  do 
manganioum  et  do  chromicum  sans  changer  la  forme  cristalline.  On  dit 
alors  que  tous  ces  oyxdes  sont  isomorphes  cl  qu'ils  ont  donc  meme  compo- 
sition atomique  Cela  ne  veut  pas  dire  que  le  même  nombre  d’atomes  pro- 
duit toujours  la  mémo  forme  cristal  iue,  car  il  est  des  corps  de  composi- 
tion différente  et  qui  cristallise  delà  mémo  manière  sans  pour  cela  être 
isomorphes.  Lorsqu'on  fait  cristalliser  ensemble  les  corps  isomorphes,  ils 
ne  doivent  donner  qu'un  seul  cristal.  Ainsi, si  l'on  fait  cristalliser  ensemble 
tous  les  aluns  ci-dessus,  qui  sont  de  couleurs  différentes,  ils  donneront  un 
cristal  octaédrique  qui,  coupé  en  deux,  laisse  voir  destranchosdc  couleurs 
diverses  appartenant  ù chacun  de  ces  aluns. 

S'il  est  vrai  qu'un  mémo  nombre  d'atomes,  groupes  do  lamente  manière, 
produisent  la  même  forme  cristalline,  il  s'ensuit  qu'il  suffira  de  détermi- 
ner les  groupes  des  corps  isomorphes  et  la  composition  de  l’un  d’eux  pour 
en  conclure  celle  des  autres.  C'est  là  un  moyen  puissant  de  vérification  des 
poidsatomiquos. 

Ainsi,  par  exemple,  partons  du  fer  dont  le  poids  atomique,  déterminé 
par  la  deuxième  méthode,  a été  trouvé  50. 

. , , , . . , (Fer  ....  77,78 

I,  oxyde  de  ferrosum  est  compose  de  |0xygene  22  22 

100,00 

La  quantité  d'oxygène  qui  se  combine  à 1 atomo  de  fer  sera  : 


77,78  22,22  -=  56  : x = 16  ou  1 atome. 

Or,  l'oxyde  de  ferrosum  peut-être  remplacé,  dans  les  sols  de  earbonyl0 
et  de  sulAirylc,  par  les  oxydes  do  ntanganosum,  de  zinc,  do  cadmium,  de 
cobaltosum,  do  nickelosum,  et  de  chrômosum. 

(Manganèse  . . . 77, 3q 


Or  l'oxyde  de  manganosum  renferme 


(Oxygène. 


22,50 

100,00 
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77,  oO  22,50  ■=-  x IG  x = 5% 


35  est  donc  le  poids  atomique  du  manganèse. 

De  mémo,  l'oxyde  de  ferricum  est  composé  de  | oxygène  :'i(j 

100 

70  : 30  = 56  x x = 24  ou  1 j/s  atonies  d'oxygène. 


L'oxyde  do  ferricum  est  donc  composé  de  deux  atomes  de  fer  et  3 d'oxy- 
gène. Or,  les  oxydes  de  manganicum,  d'aluminieum  et  do  chromicum  sont 
isomorphes  avec  lui  et  ont  même  composition.  Ainsi  : 


l'oxyde  d’aluminieum  renferme 


Aluminium  . 
[Oxygène.  . 


On  a : 40,81  : 53,19  = x : 5 X 


. . 40,81 
. . 53,19 

109,00 

16  d'où  x = 55 


Le  poids  atomique  de  l'aluminium  sera 


= 27,5 


Passons  à un  autre  groupe.  On  sait  que  l'oxyde  de  ehromyle,  l'oxyde  de 
manganylc,  l’oxyde  do  molybdyle.  l’oxyde  de  tungstylo  et  l'oxyde  de  vana- 
dyle  sont  isomorphes.  L’oxyde  de  ehromyle  est  composé  de  : 


Chrome  ....  53,83 
Oxygéné.  . . . 46,17 


100,00 


Lo  poids  atomique  du  chrome  déterminé  précédemment  est  53,5. 
53,83  : 46,17  = 53,5  : x doux  = 46. 


Le  nombre  d'atomes  d'oxygène  combiné  à 1 atome  deohroine  est  donc  3. 

Les  oxydes  isomorphes  cités  plus  haut  sont  donc  aussi  formés  do  1 ato- 
me do  métal  pour  3 atomes  d'oxygène. 

Pour  que  les  atomes  des  corps  isomorphes  puissent  so  remplacer  mu- 
tuellement pour  donner  la  même  forme  cristalline,  il  faut  bien  admettre 
qu'ils  possèdent  le  même  volume.  Donc  les  corps  isomorphes  renferment  le 
même  nombre  d’atomes  égaux  sous  lo  mémo  volume. 


/ 
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§ 2124.  — TABLEAU  DES  EQUIVALENTS  ET  DES  POIDS  ATOMIQUES. 


NOMS  DES  CORPS. 

ÉQUIVALENTS. 

0 = 100  ] H = 1 

POIDS  ATOMIQUES 
DE  GERHÀRDT. 

POIDS  ATOMIQUES 
DE  REGNAULT. 

Aluminium, 

170,(19 

13,07 

13,08 

27,5 

Antimoine, 

1535 

122 

122 

122 

Argent, 

1350 

108 

108,10 

108 

Arsenic, 

937,50 

75 

75,11 

75 

Azote, 

173 

14 

14,04 

14 

Baryum, 

850,25 

68,50 

08,03 

137 

Bismuth, 

1330,88 

100,43 

212,02 

210 

Bore, 

130,21 

10,89 

10,88 

11 

Brome, 

1000 

80 

80,97 

80 

Cadmium, 

700 

50 

55,87 

112 

Calcium, 

250 

20 

20 

40 

Carbone, 

75 

6 

12 

12 

Cérium, 

590, .S0 

47,20 

47,26 

92 

Chlore, 

443,75 

35,50 

35,50 

35,5 

Chromo, 

328,50 

20,28 

20,24 

53,5 

Cobalt, 

308,75 

29,50 

29.52 

59 

Cæsium, 

1668 

133,47 

133,47 

133,030 

Cuivre, 

396,50 

3 1 , t a 

31,00 

63,5 

Dydimium, 

? 

? 

74,38 

148,7 

Erbium, 

? 

? 

? 

î 

Etain, 

737,50 

50 

58,83 

118 

Fer, 

350 

28 

28 

50 

Fluor, 

237,50 

19 

19 

19 

Glueiniu  m. 

87,12 

6,90 

0,97 

14 

Hydrogène, 

12,50 

1 

1 

1 

Ilméniuin, 

? 

î 

? 

? 

Iode, 

1587,75 

127 

127,20 

127 

Iridium, 

1232,08 

98,57 

98,52 

197 

Lanthane, 

000 

48 

70,59 

142 

Lithium, 

81, 60 

0,53 

0,43 

7 

Magnésium, 

150 

12 

12,10 

24 

Manganèse, 

343,75 

27,50 

27,57 

55 

Mercure, 

1250 

100 

100,11 

200 

Molybdène, 

000 

48 

47,11 

96 

Nickel, 

308,75 

29,50 

29,58 

59 

Niobium, 

1 

» 

? 

î 

Or, 

1227,19 

98,18 

196,70 

190,5 

Osmium, 

1244,49 

100 

99,53 

199,2 

Oxygène, 

100 

8 

16 

16 

Palladium, 

005,47 

53,23 

53,21 

100,5 

Pelopium, 

? 

î 

1 

1 

Phosphore, 

387,50 

31 

31,88 

31 

Platine, 

1232,08 

98,58 

98,53 

197 

Plomb, 

1293,50 

103,50 

103,58 

207 

Potassium, 

489,30 

30,14 

30 

39 
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ÉQUIVA 
0=-  100 

a 

POIDS  ATOMIQUES 
DE  GERHARDT. 

POIDS  ATOMIQUES 
DE  REGNAULT. 

Rhodium, 

652 

52,16 

52,20 

104,4 

Rubidium, 

1068 

85,45 

85,45 

85,36 

Ruthénium, 

652,04 

52,16 

51,70 

104 

Sélénium, 

498,75 

39,75 

79,96 

79,50 

Silicium, 

262,50 

21 

21,33 

28 

Sodium, 

287,50 

23 

22.97 

23 

Soufre, 

200 

16 

32,42 

32 

Strontium, 

546,87 

43,75 

43,84 

87,5 

Tantale, 

1 153,62 

92,29 

123,01 

184,4 

Thallium, 

2555 

204 

204 

204 

Tcliuro, 

806,25 

64,50 

127,70 

129 

Terbium, 

i 

? 

? 

? 

Thorium, 

743,86 

59,50 

89,35 

179 

Titane, 

314,70 

25,10 

25,18 

50 

Tungstène, 

1150 

92 

91,99 

184 

Uranium, 

742,87 

60,03 

60,03 

120 

Vanadium, 

855,84 

68,46 

08,48 

137 

Yttrium, 

402,31 

32,18 

48,27 

96,5 

Zinc, 

409,75 

32,75 

32,57 

65,2 

Zirconium, 

419,73 

33,58 

33,81 

67 

Comme  nous  l'avons  déjà  dit, onvoit  paréo  tableau  que  les  poids  atomiques 
de  Régnault  sont  doubles  do  ceux  do  Gerhardt,  sauf  les  poids  atomiques 
de  l’hydrogène,  du  chlore,  du  brôme,  de  l'iode,  du  fluor,  de  l’oxygène,  du 
soufre,  du  sélénium,  du  tellure,  du  carbone,  de  l’azote,  du  phosphore,  de 
l’arsenic,  de  l’antimoine,  du  bismuth,  du  bore,  du  potassium,  du  sodium, 
du  lithium,  du  rubidium,  du  cæsium  et  de  l’argent,  qui  sont  les  mêmes. 
Nous  avons  adopté  le  même  poids  atomique  pour  l’or. 

Le  nouveau  poids  atomique  du  silicium  est  28  et  lo  nôtre  21,  parce  que 
les  analogies  de  ce  corps  avec  le  carbone  ont  fait  adopte,  pour  l’anhydride 
de  silicium,  le  formule  SiO*,  tandis  que  l’ancienne  est  Si -’03  ; nous  revien- 
drons sur  ce  corps. 

DES  POIDS  MOLÉCULAIRES. 

§ 2125.  Les  corpscomposés  ne  peuvent  évidemment  avoir  des  poids  ato- 
miques, mais  ils  possèdent  un  poids  moléculaire.  Les  corps  élémentaires 
possèdent  à la  fois  un  poids  atomique  et  un  poids  moléculaire.  Les  poids 
moléculaires  étant  rapportés  à celui  de  l’hydrogène,  voyons  d’abord  quel 
est  le  poids  moléculaire  de  ce  dernier  corps. 

Nous  verrons  plus  loin  que  la  molécule  de  l’hydrogène  est  composée  de  2 
atomes  ou  volumes  do  ce  gaz  et  représente  donc  2 volumes  ; son  poids  mo- 
léculaire sera  parconséquent  représenté  par  2. 
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Or,  la  loi  d’Ampère  nous  dit  que  volumes  égaux  des  gaz  tant  simples  que 
composés  renferment  le  même  nombre  de  molécules,  ou  bien  que  les  poids 
moléculaires  des  corps  simples  et  composés  sont  proportionnels  à la  den- 
sité de  leurs  vapeurs.  Silos  densités  des  gaz  étaient  exprimées  par  rapport  à 
l’hydrogène,  il  suffirait  de  les  multiplier  par  2 pour  avoir  leurs  poids  mo- 
léculaires. Mais  ces  densités  sont  rapportées  à celle  de  l'air  prise  pour 
unité,  la  densité  de  l’hydrogéneest  0,0693.  Si  donc  a représente  la  densité 
de  vapeur  d’un  corps,  on  aura  la  proportion  : 


0,0693  : a = 2 : x 


o 


Le  poids  moléculaire  de  ce  corps  x = a 


0,0693 


Donc,  pour  avoir  le  poids  moléculaire  d'un  corps  simple  ou  composé,  il 


faut  multiplier  la  densité  do  sa  vapeur  par  le  rapport  ^ J* 


= 28, 88 


Exemple  : la  densité  du  chlorure  d’hydrogène  étant  1,247,  son  poids  mo- 
léculaire sera  1,247  X 28,88  = 36. 

La  densité  de  l'ammoniaque  est  0,591,  son  poids  moléculaire  = 0,591. 
28,88==  17. 

La  densité  du  chlore  est2, 44;  son  poids  moléculaire  sera2,64X  28  = 71 . 
Si  l’on  détermine  le  poids  moléculaire  du  phosphore  ot  de  l’arsenic,  on 
trouve  : 


pour  le  phosphore  . 
pour  l'arsenie  . . 


. . 4,42  . 

. . 10,6  . 


2 

0,0693 


0,0693 


= 127,6 
= 306 


Or,  l’analogie  que  présente  ces  corps  avec  l'azote  conduit  à des  poids 
moléculaires  moitié  moindres,  c'est-à-dire 62  et  150;  nous  retrouvons  en- 
core ici  l'anomalie  que  ces  corps  ont  présenté  pour  leurs  poids  atomiques 
(§  21 19),  nous  en  avons  donné  l’explication  probable. 

Nous  venons  de  dire  que  la  molécule  de  l'hydrogèno  est  composée  do  2 
atomes  représentant  2 volumes.  Comme  les  gaz,  sous  le  mémo  volume,  ren- 
ferment le  même  nombre  de  molécules,  il  s’ensuit  que  la  molécule  des  au-- 
très  corps,  considérés  à l’état  do  vapeur,  doit  représenter  aussi  2 volumes 
do  vapeur,  puisque  ion  prend  le  poids  moléculaire  do  l'hydrogèno  comme 
unité. 

Comme  nous  venons  de  le  voir,  le  phosphore.  L’arsenic,  le  mercure  et  le 
cadmium  font  exception  à cette  règle.  Le  poids  do  2 volumes  do  vapeur  de 
phosphore  et  d'arsenic  représente  4 volumes  do  vapeur.  Lo  poids  de  2 
volumes  de  vapeur  do  mercure  et  du  cadmium,  au  contraire,  ne  repré- 
sente quo  I atome. 

Il  existe  encore  d autres  exceptions  à cette  règle  dans  les  corps  com- 
posés ; nous  citerons  lo  chlorure  d'ammonium,  l'oxyde  de  sulfuryle,  le 
cyanure  d ammonium,  lo  chlorure  do  chlorophosphoryle,  etc  ; leurs  rnolé- 

lOMt  tl.  -Jj 
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cales  représentent  4 volumes  île  vapeur,  et  leurs  poids  moléculaires  sont 
égaux  à -1  fois  leur  donsilo  do  vapeur  rapportéo  à l'hydrogène.  La  seule 
explication  qui  ait  été  donnée  do  ces  anomalies,  c'est  que  ces  corps,  au  mo- 
ment où  ils  se  réduisent  en  vapeur,  se  dédoublent  en  deux  autres  et  on 
obtient  ainsi  un  mélange  de  vapeurs.  Ainsi,  le  chlorure  d'ammonium 
CI.AzIl3  se  dédouble  en  Cl, H = 2 volumes  et  AzH*=2  volumes;  l'oxyde 
de  sulfurvle  SO‘H»  en  SO5  = 2 vol-  et  OHJ  = 2 vol.;  le  cyanure  d'am- 
monium Cy.AzlI1  en  Cy.ll  — 2 vol.  et  AzH3  = 2 vol.  ; le  chlorure  de 
chtorophosphoryle  CP.PhCI»  en  Cl5,  Pli  = 2 vol.  et  Cl’  = 2 vol.  Aussi- 
tôt que  la  température  s’abaisse,  ces  combinaisons  se  reforment. 

Cependant,  on  peut  dire  qu'en  général  les  poids  moléculaires  correspon- 
dent à 2 volumes  do  vapeurs,  à quelques  exceptions  près. 

§ 2120.  Il  nous  resto  maintenant  a établir  sur  quelles  considérations  on 
s'est  basé  pour  admettre  que  la  molécule  do  l'hydrogene  et  eu  général  celle 
des  corps  simples,  est  représentée  par  2 atomes.  Cette  idée  a été  dévelop- 
pée par  Gerhardt  ; pour  lui,  le  chlore  libre  est  du  chlorure  de  chlore,  on  en 
a la  preuve,  dit-il,  dans  l’analogie  qui  existe  entre  le  chlore  libre  et  cer- 
tains corps  composés.  En  effet,  certains  chlorures  peuvent  se  transformer, 
en  présence  des  alcalis,  eu  un  mélange  do  chlorure  et  de  sel  oxygéné  alca- 
lin. Ainsi  ; 

Le  chlorure  de  benzoïle  Cl,Bz  donne  du  chlorure  et  du  benzoate. 

Le  chlorure  de  cyanogène  Cl, Cy  donne  du  chlorure  et  du  cyanate. 

' Le  chlorure  de  brome  Cl, Br  donne  du  chlorure  et  du  brômate. 

Lo  chlorure  d'iode  Cl.lo  donne  du  chlorure  et  de  l'iodato. 

Le  chlore  libre  Cl, Cl  donne  du  ehloruro  et  du  chlorate. 

On  voit  donc  que  lo  chloro  libre  se  comporte  comme  lo  chlorure  de  ben- 
zoïle, le  chlorure  do  eyauogène,  lo  chlorure  de  brômo  et  lo  chlorure  d'iode; 
le  gaz  chloro  est  donc  du  chlorure  de  chloro. 


Ce  raisonnement  s'applique  à tous  les  corps  simples.  Ainsi,  le  soufre 

donne  la  série  suivante  : 

Oxyde  de  soufre.  . . . 

0,S. 

Hydruro  de  soufre  . . . 

H*, S. 

Chloruro  de  soufre.  . . 

Cl», S. 

Sulffiro  de  soufre  . . . 

S, S. 

De  mémo  pour  l’azote  : 

«■{i;. 

Oxyde  d'azote  .... 

Hydrure  d’azote.  . . . 

II\Az. 

Chlorure  d'azote  . . . 

Cl3  A z. 

Azoturo  d’azote  .... 

Az.Az. 

La  réaction  suivante,  citée  par  M. 

Wurtz,  vient  encore  à l'appui  de  cette 

hypothèse.  Co  savant  a découvert  un  hydruro  do  cuivre  H.Cu*.  Le  chlorure 

d'hydrogène  n'attaque  pas  le  cuivre,  tandis  qu’il  est  décomposé  par  l'hy- 
drure  do  cuivre  avec  formation  de  chlorure  de  cuivre  et  d'hydrogène  : 
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H,Cu’  -f  Cl, Il  = CI.Cu*  + H, H 

On  voit  ce  qui  s'est  passé,  1 atome  de  chlore  s’est  échangé  contre  1 atome 
d'hydrogène.  Cette  réaction  ne  peut  s'expliquer  si  l’on  admet  que  la  molé- 
cule de  l'hydrogene  est  composée  d'un  seul  atome. 

Un  grand  nombrede  faits  ne  peuvent  non  plus  s’expliquer, si  l’on  n'admet 
pas  que  la  molécule  des  corps  simples  est  formée  de  2 atomes.  Ainsi.lorsqu’ou 
fait  brûler  dans  l’oxygène  un  mélange  d'azote  et  d'hydrogène,  on  obtient 
do  l'eau  et  de  l'oxyde  de  nitryle.  On  expliquo  ce  fait  en  disant  que  la  molé- 
cule de  l'oxygène  0,0  se  dédouble,  1 atome  se  porte  sur  2 atomes  d’hydro- 
gène ; l’autre  atome  d’oxygène,  se  trouvant  alors  à l'état  naissant,  se  com- 
bine avec  l’azote. 

Nous  nous  bornerons  à ces  explications. 

§ 2127.  Il  découle  do  ces  faits  que  les  corps  peuvent  se  combiner  avec 
eux-mémes,  et  que  la  force  d'affinité  peut  s’exercer  entre  des  atomes  do 
même  nature.  On  admet  donc,  par  exemple,  que  1 atome  d’hydrogène  peut 
se  combiner  avec  1 atome  d'hydrogène.  Pour  que  cette  combinaison  puisse 
se  produire,  il  faut  bien  admettre  que  chacun  do  ces  atomes  possède  une 
polarité  électrique  différente,  que  l'un  possédera  la  polarité  positive,  et 
l’autre  la  polarité  négative.  Ainsi,  l'hydrogène  de  l'hydrure  de  cuivre  pos- 
sède la  polarité  négative,  tandis  que  ce  môme  corps  est  électro-positif  dans 
le  chlorure  d'hydrogène.  La  réaction  précédente  s'explique  alors  parfaite- 
ment : 

H.Cu*  + Cl, II  = CI.Cu*  + H, Il 

h — r • — h r 

APPLICATIONS  DE  LA  TABLE  DES  POIDS  ATOMIQUES 

§ 2128.  Cette  table.nous  permet  de  calculer  la  composition  de  tous  les 
corps  et  de  trouver  les  quantités  des  diverses  matières  qu'il  faut  mettre  en 
présence,  pour  obtenir  une  réaction  déterminée  ; elle  nous  permet  en  outre 
de  trouver  d'avance,  et  avec  uno  grande  exactitude,  les  quantités  de  pro- 
duits résultant  d’une  réaction  chimique.  De  là  3 catégories  de  problèmes, 
sur  lesquels  nous  allons  donner  dos  exemples  : 

§ 2129.  I.  — a.  Trouver  combien  150  grammes  d’oxyde  de  carbonylo  et 

(CO  ( CO 
ça,  ou  O5  j‘,a 

suivant  que  l'on  adopte  les  poids  atomiques  do  Gerhardt  ou  de  Régnault. 
Substituons  à chacun  des  éléments  leurs  valeurs  : 

3 atomes  d’oxygène  — 48 

I atome  de  carbone  = 12 

I ou  2 atomes  de  calcium  = 40 

100 
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On  posera  les  proportions  : 

100  : 48  = 150  : x x — 72  d'oxygène 

100  : 12  = 150  : y y = 18  de  carbone. 

100  . 40  = 150  : s s = 60  de  calcium. 


b.  Combien  C0  grammes  d’oxyde  de  carbonyle  et  de  zinc  contiennent-ils 


d’oxyde  de  zincîSa  formule  est  0!  ou  O ! j 

3 atomes  id'oxvgène 

— 48 

1 atome  de  carbone 

= 12 

1 ou  2 atomes  de  zinc 

— 65,2 

125,2 

La  formule  de  l’oxyde  de  zinc  est  O 

ou  0,Zn, 

1 atome  d'oxygène 

— 16 

1 ou  2 atomes  de  zinc 

= 65,2 

81,2 

On  posera  la  proportion  : 

125,2  : 81,2  — 60  : x x = 

38,8  d'oxyde  de  zinc. 

c.  Combien  1,5  grammes  d’oxyde  de  sulfuryle  et  de  baryum  renferment- 

ils  de  soufre  ? Sa  formule  est  Os  j ou  O3 j 

4 atomes  d’oxygène 

64 

1 atome  de  soufre 

= 32 

1 ou  2 atomes  de  baryum  = 1 37 

233 

233  : 32  = 4,5  : x x 

: 0,20  de  soufre. 

§ 2130.  IL  — a.  Trouver  combien  100  parties  de  plomb  peuvent  former 
de  sulfure,  en  se  combinant  avec  le  soufre  ? Le  sulfure  do  plomb  a pour 

formule  ou  SfPb. 

1 atome  de  soufre 

= 32 

1 ou  2 atomes  de  plomb  ■==■  207 
239 

207  : 239  = 100  : x x — 1 1 5 de  sulfure  de  plomb. 
b.  Combien  faut-il  d’oxygène  pour  transformer  80  parties  de  fer  en  an- 
hydride  de  ferricum  ? La  formule  de  ce  dernier  est  Os^pes  ou  O5,  Fe3. 
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3 atomes  d'oxygène  = 18 
2 ou  4 atomes  de  fer  = H 2 


112:  48  = 80  : . T X ■=  54,3 

c.  Combien  10  parties  d'oxyde  de  potassium  peuvent-ils  former  d’oxyde 
de  nitryle  et  de  potassium  ? La  formule  de  ce  dernier  est  O ( celle  de 

f 1/  ^ 

l'oxyde  de  potassium  O J ; une  molécule  d'oxyde  de  potassium  donne  2 
molécules  d'oxyde  de  nitryle  et  de  potassium. 

Oxyde  do  potassium  f*  atome  U'ox>'8eno  = 10 
( 2 atomes  de  potassium  = 78 

94 

/ 6 atomes  d’oxygène  = 90 
Oxyde  de  nitryle  et  de  potassium  2 atomes  d’azote  = 28 

\2  atomes  de  potassium=  78 


202  = 10 


§ 2031.  III.  — a.  Combien  faut-il  de  zinc  et  d'oxydede  sulfuryle  pour  ob- 
tenir fiOOO  litres  d’hydrogène  ? 

1 litre  d'hydrogène  pesant  0,0890  grain.,  0000  litres  de  ce  gaz  représente 
un  poids  de  537,0  grain. 

Nous  avons  vu  au  § 97  que  les  réactions  sont  représentées  par  les  deux 
doubles  décompositions  : 


2Zn,Zn  + - O4}^,’  -j-  2H,Zn 


2il,Zn  -f  0f°’  = <)•(§£  -f  2 11,11 

(Si  l’on  emploie  les  poids  atomiques  de  Régnault,  il  faut  dédoubler  la 
quantité  de  zinc), 

2 molécules  ou  4 atomes  de  zinc  — 130;4 

(2  atomes  de  soufre  = 64 
2 molécules  d’oxydo  de  sulfuryle  8 atomes  d’oxygene  — 129 

' 4 atomes  d’hydrogène  = 4 

196 

Ces  quantités  donnant  deux  molécules  ou  4 d’hydrogène,  on  posera  les 
proportions  : 

4 : 130,4  = 537,6  : x x = 17525  gram.  de  zinc. 

4 : 196  — 537,6  -.y  y = 26342  grant.  d’oxyde  de  sulfuryle. 
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6.  — Combien  faudra-t-il  do  manganyle  (Mn-0!  ou  SlnO*),  pour  obtenir 
15  litres  d'oxygène  ? 

1 litre  d'oxygeno  pesant  1,4298  grain.,  le  poids  de  15  litres  sera  21,447 
grammes. 

La  formule  do  réaction  est  (§  1 18)  : 


3Mn*0*,Mn*0’  -f-  3 Mn'O'.Mn'O1  «=  + 4 0,0 

Donc  6 molécules  de  manganyle  donnent  4 molécules  d'oxygcne. 

6 molécules  de  manganyle  j 12  0U  f?  atomoS‘i.e  ,I,a^;inL'se  = *» 
° J ( 24  atomes  d oxygène  = 384 


i oxygéné 

4 molécules  d oxygène  ■=  128 


1014 


128  : 1044  = 21,447  : x x = 175  grain,  de  manganyle. 


ÉQUATIONS  CHIMIQUES.  — RADICAUX. 


§ 2132.  Nous  avons  dit  (§10)  que  toutes  les  réactions  chimiques  pou- 
vaient être  représentées  par  une  équation  ; dans  le  premier  membre,  on 
écrit  les  corps  mis  en  présence,  dans  le  second  le  produit  de  la  réaction. 
Exemples  : Le  chlorure  d'hydrogène  et  l'oxyde  de  potassium  donnent  du 
chlorure  de  potassium  et  de  l'eau  ; l’oxyde  do  sull'uryle  et  de  zinc  et  l’oxyde 
de  carbonyle  et  de  potassium  donnent  de  l'oxyde  de  sulftiryle  et  de  potas- 
sium et  de  l'oxyde  de  carbonyle  et  do  zinc  : 

Cl, H + 0(i  = Cl, K + Ojü 
S0»,Zn  -f  CO3, K*  = C0\Zn  -f  SO'.K* 

Les  réactions  du  genre  des  deux  précédentes,  où  deux  corps,  par  leur 
décomposition  réciproque,  produisent  deux  autres  corps,  s’appellent  dou- 
bles décompositions.  On  peut,  en  effet,  les  représenter  comme  des  échan- 
ges d’éléments  ou  de  groupes  d'éléments  des  corps  mis  en  présence.  Dans 
la  première  réaction  l'élément  H s’éebango  contre  l'élément  K.  Dans  la  se- 
conde, le  groupe  d’éléments  SO*  s’échange  contre  le  groupe  d'éléments  CO5. 

§ 2133.  On  donne  le  nom  do  radical  ou  résidu  aux  éléments  ou  aux 
groupes  d'éléments  qui  peuvent  ainsi  se  transporter  d’un  corps  dans  un 
autre,  par  l'effet  d'une  double  décomposition.  Ainsi,  les  éléments  H et  K 
sont  des  radicaux,  les  groupes  d'éléments  SO*  et  CO5  sont  aussi  des  radi- 
caux. Nous  voyons,  dans  ces  exemples,  deux  espèces  de  radicaux  ; les  uns, 
comme  les  radicaux  H et  K,  ne  sont  composés  que  d’une  seule  espèce 
d'éléments,  ils  sont  appelés  radicaux  simples;  les  autres  SO*  et  C0J  sont 
formés  par  la  réunion  de  plusieurs  éléments  et  on  les  nomme  radicaux 
composés.  I 

! 
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Les  radicaux  simples  peuvent  contenir  plusieurs  atomes  du  même  élé- 
ment, c’est  ainsi  que  lo  radical  aluminicum  renferme  2 atomes  d’alumi- 
nium AI*,  c’est  la  plus  petite  quantité  d'aluminium  qui  puisse  se  déplacer 
pour  se  transporter  d'un  corps  dans  un  autre,  jamais  l'aluminium  ne  so 
déplace  à moins  de  2 atomes.  La  quantité  de  potassium,  par  exemple,  qui 
puisse  se  déplacer,  pourra  être  de  1,2,  3...  atomes,  suivant  la  nature  et  la 
quantité  de  l'autre  élément  qu’il  doit  remplacer,  comme  nous  le  verrons 
plus  loin. 

Les  radicaux  composés  sont  formés  d’un  groupe  d'atomes  do  nature  dif- 
férente, et  qui  se  comporte  comme  un  atomo  simple.  Ainsi,  les  radicaux 
SO*,  CO3  se  comportent  comme  s'ils  étaient  simples. 

Nous  avons  vu  que  les  signes  employés  pour  séparer  les  radicaux  étaient 
la  virgule  ou  l’accolade. 


DE  LA  DOUBLE  DÉCOMPOSITION. 

§ 2134.  La  double  décomposition  est  l’interprétation  en  langage  chimi- 
que des  réactions  représentées  par  une  équation  dont  les  deux  membres  se 
composent  chacun  do  deux  termes.  Cette  forme  do  réactions  est  de  beau- 
coup la  plus  fréquente  en  chimie:  dans  la  pratique,  elle  donne  toujours  les 
résultats  les  plus  nets.  C’est  elle  quo  Gerhardt  a adopté  comme  le  type  dos 
réactions  chimiques.  Cette  idée  de  Gerhardt  do  rapporter  toutes  les  réac- 
tions à une  réaction-type,  la  double  décomposition,  n’a  pas  été  générale- 
ment admise  par  les  chimistes,  on  a dit  que  certaines  réactions  sont  pro- 
duites par  substitutions  et  d’autres  par  additions  d'atomes.  Nous  ponsons 
que  Gerhardt  n'a  pas  été  compris,  on  s'est  mépris  sur  le  sens  que  ce  savant 
a attaché  à ses  formules;  celles-ci,  dit-il,  no  peuvent  et  ne  doivent  jamais 
figurer  que  des  rapports,  et  ces  rapports  sont  rendus  évidents  par  certaines 
images.  On  ne  sait  pas  ce  qui  se  passe  dans  l’intérieur  dos  molécules  des 
corps  lorsqu’elles  se  transforment,  nos  sens  ne  perçoivent  quo  lo  résultat 
final.  La  double  déeomposition  n'est  donc  qu’une  image,  une  interprétation 
de  semblables  rapports;  en  ramenant,  comme  je  le  fais,  dit  Gerhardt,  les 
phénomènes  de  substitution,  du  combinaison  directe  et  de  dédoublement 
aux  cas  de  double  décomposition,  je  n’ai  voulu  que  rattacher  d’une  manière 
simple  certains  rapports  à d'autres  rapports,  bien  moins  éloignés  des  pre- 
miers qu’un  examen  superficiel  no  l'indique  au  premier  abord.  Partant  de 
ce  principe,  toute  discussion  devient  évidemment  oiseuse,  car  on  est  tous 
d’accord  sur  les  rapports  et  les  réactions,  on  ne  diffère  que  sur  la  maniéré 
de  les  rendre  sensibles,  que  sur  langue  dans  laquello  on  parle. 

Si  les  chimistes  admettent  la  substitution  dans  certains  cas,  ils  sont  bien 
obligés  d'admettre  aussi  la  double  décomposition  dans  la  plupart  des  cas, 
notamment  pour  expliquer  la  formation  des  sels  insolubles  par  l’action  de 
deux  sels  solubles.  Nous  citerons  l'action  des  chlorures  alcalins  sur  les 
sels  d’argent,  l'action  des  sulfures  alcalins  sur  certains  sels  solubles,  l'ac- 
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lion  des  sels  do  sulfurylo  solubles  sur  les  sels  de  baryum,  etc.  Ce  genre  do 
réactions  se  présente  bien  plus  souvent  que  les  prétendus  cas  de  substitu- 
tions. Nous  avons  vu,  dans  1e  cours  do  l'ouvrage,  et  nous  reviendrons  sur 
ce  sujet  plus  loin,  que  tous  les  cas  pouvaient  être  expliqués  au  moyen  de 
doubles  décompositions,  tandis  qu'il  en  est  beaucoup  qui  ne  pourraient  l'être 
au  moyen  de  substitutions  ou  de  déplacements.  Citons,  par  exemple,  la  pré- 
paration de  l'anhydride  de  nitryle  qui  s'obtient  en  faisant  réagir  le  chlore 
sur  de  l'oxyde  do  nitryle  et  d’argent  (§  342).  La  formule  brute  est: 

2 AzO’Ag  -f  SCI  = CI,Ag  -f  Az’O3  4-  O 

Cette  réaction  no  parait  être  ni  une  double  décomposition,  ni  une  substi- 
tution ; nous  avons  qu'on  pouvait  l'expliquer  par  une  double  décomposition 
en  admettant  la  formation  d'un  produit  intermédiaire  (chlorure  de  nitryle 
CI.AzO*),  mais  on  ne  pourrait  jamais  l’interpréter  par  un  déplacement. 

On  répondra  à cela  quo  rien  n'ompècho  d'admettre  la  double  décompo- 
sition dans  certains  cas.  et  la  substitution  dans  d'autre».  Mais  pourquoi  ad- 
mettre deux  hypothèses  pour  expliquer  des  faits  analogues  ? Quoi  de  plus 
simple,  de  plus  rationnel  que  d'adopter  une  forme  do  réaction-typo  ? On  est 
tous  d'accord  pour  admettre  une  formule-type  do  laquelle  on  fait  dériver 
la  formulo  do  tous  les  corps  : pourquoi  no  pas  agir  do  môme  pour  les  équa- 
tions chimiqueg,  pourquoi  s’exprimer  dans  deux  langues  différentes,  lors- 
qu'une seule  suffit  ? On  a choisi  la  formulo  de  l'eau  commo  formule-type 
fondamentale,  pour  y rapporter  celle  des  autres  corps,  parce  quo  c'est  la 
formulo  qui  se  prête  le  mieux  à toutes  les  transformations  : eh  bien  ! opé- 
rons de  même  pour  les  réactions,  choisissons  une  forme  do  réaction-type 
et  rapportons-y  toutes  les  autres  réactions  ; rien  no  s'y  oppose,  puisquo  les 
équations  chimiques  no  sont  quo  des  images,  et  qu'elles  no  peuvent  expri- 
mer les  transformations  qui  sc  laissent  réellement  dans  l'intérieur  des  corps 
qui  se  transforment. 

Lo  principe  de  l'adoption  d’uncréaction-typeétant  admis,  il  restait  àchoi- 
sir  la  forme  la  plus  convenablo.  Evidemment,  on  ne  pouvait  choisir  mieux 
quo  la  double  décomposition,  car  c'est  la  forme  de  réaction  la  plus  fré- 
quente, et  elle  seule  peut  s'appliquer  à toutes  les  réactions  ; en  effet,  nous 
avons  vu  qu'on  pouvait  expliquer  par  une  double  décomposition  toutes  les 
réactions  qui,  au  premier  abord,  paraissent  être  lo  résultat  d'une  substitu- 
tion, tandis  qu’on  no  pourrait  expliquer  les  doubles  décompositions  réelles 
par  des  substitutions.  Le  choix  de  la  doublodécomposition  comme  réaction- 
type  est  d'autant  plus  heureux  qu'il  entraino,  comme  nous  avons  pu  l'ap- 
précier dans  le  cours,  à une  étude  plus  approfondie  do  la  science,  en  ce 
sens  qu'elle  obligo  do  passer  par  toutes  les  réactions  intermédiaires  pour 
arriver  au  résultat  final.  Un  seul  exemplo  suffira  pour  démontrer  ce  fait  : 
Lorsqu’on  chauffo  uu  mélange  de  nilre  (oxyde  de  nitryle  et  do  potassium) 
avec  du  soufre,  il  se  produit  une  réaction  très-énergique,  il  se  dégago  des 
vapeurs  nitreuses  et  il  se  forme  de  l'oxyde  de  sulfurylo  et  de  potassium. 
I.os  chimistes  représentent  cette  réaction  par  l'équation  : 
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io[£z0’  + S, S = Î0i[®?'+  4 AzO 

En  réalité,  les  elioses  ne  so  passent  pas  ainsi,  il  se  forme  des  produits 
intermédiaires  par  lesqrels  nous  sommes  obligés  de  passer,  si  nous  vou- 
lons expliquer  cette  réaction  au  moyen  de  doubles  décompositions.  Le  ni- 
tre  est  décomposé  par  la  chaleur  en  présence  du  soufre,  en  oxyde  de 
potassium  et  anhydride  do  nitryle  : 


Ce  dernier  est  aussitôt  dédoublé  par  la  chaleur  en  oxygène  et  vapeurs 
nitreuses  : 


O 


AzO8 
A /.O* 


+ 


0 


AzO8 

AzOs 


3 0,0 


2 AzO,  AzO 


L’oxygène,  à l’état  naissant,  so  porte  sur  le  soufre,  pour  former  de  l'o- 
. xyde  de  sulfuryle  : 

5 0,0  + S.S  = O.SO8  + O.SO* 

Celui-ci  se  combine  à l'oxyde  do  potassium  ponr  former  do  l’oxyde  do 
sulfuryle  et  de  potassium  : 


2 0,S0*  + 2 0|£ 


O8 


SO8 

K8 


+ 


0 


(SO8 

(K8 


Tous  les  faits  connus  nous  prouvent  que  les  choses  doivent  se  passer 
ainsi,  mais  toutes  ces  réactions  se  suivent  dans  un  intervalle  tellement 
court,  qu'on  ne  perçoit  que  le  résultat  final,  le  sel  do  potassium  et  les  va- 
peurs nitreuses. 

§ 213Ô.  11  nous  reste  maintenant  à démontrer  comment  on  peut  expli- 
quer, au  moyen  de  doubles  décompositions,  les  réactions  qui,  au  premier 
abord,  paraissent  appartenir  à une  autre  forme.  On  peut  les  classer  en 
5 cas  : 

§ 2136.  — I.  Les  réactions  que  l'on  attribue  à uno  substitution  d’atomes. 
Nous  avons  déjà  cité  un  exemple  au  § 20  (action  du  chlorure  d'hydrogène 
sur  le  zinc),  voyons  un  autre  exemple  : L’eau  est  décomposée  par  le  potas- 
sium, il  se  produit  do  l'oxyde  do  potassium  et  un  dégagement  d'hydrogène. 
Cette  réaction  parait  être  le  résultat  du  déplacement  de  l’hydrogène  do 
l'eau  par  le  potassium.  Mais  on  peut  expliquer  le  dégagement  de  l'hydro- 
gène au  moyen  de  doux  doubles  décompositions  qui  se  suivent  dans  un  in- 
tervalle tellement  court  que  nos  sens  ne  perçoivent  quo  le  résultat  final. 
Ainsi,  dans  une  premièro  double  décomposition,  une  molécule  de  potas- 
sium donnerait,  avec  une  molécule  d'eau,  uno  molécule  d’oxyde  de  potas- 
sium et  une  molécule  d’hydrure  de  potassium  : 

tous  it.  75 
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Ojü  + K, K - 0|J5  + H,K 

Mais  l’bydrure  de  potassium  n'est  qu'un  produit  intermédiaire  dont  l’exis- 
tence n’est  qu'instantanée,  au  contact  d'une  seconde  molécule  d'eau  son 
atomo  de  potassium  s'échange  aussitôt  contre  un  atome  d'hydrogène,  pour 
former  une  seconde  molécule  d’oxyde  de  potassium  et  une  molécule  d’hy- 
drogène : 

O ||!  + H, K = . ojjj  -f  H, H 

Cette  réaction  ne  peut  pas  paraitre  absurde,  car  on  a constaté  l'existence 
de  l'hydrnre  de  potassium,  on  sait  que  l'hydrogène  et  le  potassium  se  com- 
binent à l’état  naissant,  c'est-à-dire  à l’état  dans  lequel  il  se  trouve  lors  de 
la  première  double  décomposition. 

§2137.  — II.  Si  l'on  admet  que  toutes  les  réactions  ne  sont  que  des 
doubles  décompositions,  il  s'ensuit  que  les  deux  membres  de  toutes  les 
équations  chimiques  ne  pourront  avoir  que  deux  termes;  et  cependant  il 
existe  des  réactions  où  l'on  obtient  2 et  même  4 espèces  de  produits.  Pour 
expliquer  ce  fait,  on  admet  qu'il  se  forme  d'abord  deux  produits,  mais  que 
l'existence  de  l’un  des  deux  n’est  que  momentanée,  aussitôt  formé  il  se  dé- 
double en  deux  autres  corps,  et  on  obtient  ainsi  3 produits.  Si  ce 
dédoublement  se  porte  sur  les  deux  produits,  on  obtient  quatre  corps. 
Exemples  : 

Lorsqu’on  chauffe  un  mélange  de  manganylo  et  d’oxyde  de  sulfürylo,  on 
obtient  : de  i’oxydo  de  stilfuryle  et  de  manganosum,  de  l'eau  et  de  l’oxygène. 
L’hydrogène  basique  de  l’oxyde  do  sulfuryle  s’échange  contre  le  manganèse 
du  manganylo  pour  former  de  l’oxyde  de  sulfuryle  et  do  manganosum  et  du 
suroxyde  d’hydrogène  : 

2 MnO.MnO  -f  SO5!*,?’  = 2 -f  2 O’H* 

Mais  le  suroxydo  d’hydrogène  ne  subsiste  qu’un  instant,  il  se  dédoublo 
aussitôt  en  eau  et  oxygène  Dans  ce  cas,  on  sépare  les  produits  du  dédou- 
blement par  un  trait  et  on  écrit  l’équation  comme  suit  : 

2 MnO.MnO  + 2 0*j^  » 2 O* ( + 11 JiL 

§ 2138.  — III.  Il  arrive  quelquefois  que  par  l’action  do  deux  corps  l’un 
sur  l’autre,  on  n’obtienne  qu’un  seul  produit.  Alors  nous  admettons  qu’il 
se  forme  deux  corps, mais  que  ces  deux  corps  se  réunissent  aussitôt  qu’ils  se 
produisent  pour  former  un  seul  composé.  Exemple  ; Lorsqu’on  chauffe 
du  sulfure  de  potassium  au  contact  de  l’air,  il  se  produit  de  l’oxyde  de  sul- 
furyle et  de  l’oxyde  de  potassium  : 
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2s[£  -1-  40,0  — 2 O + 2 o,so* 

Mais  ces  deux  corps  se  combinent  aussitôt  pour  former  do  l'oxydo  de 
sulfurylo  et  de  potassium,  de  sorte  que  la  réaction  devient  ; 

2s[£  -f  40,0  = 20J[^a 


On  voit  donc  que  deux  corps  peuvent  opérer  dans  leur  sein  une  double 
décomposition,  lors  même  qu’on  n’obtient  qu'un  seul  produit  renfermant  la 
somme  des  éléments  mis  en  présence  do  pjrt  et  d'autre;  seulement  alors 
les  produits  de  la  double  décomposition,  au  lieu  de  se  séparer,  restent  unis. 

§ 2139.  — IV.  La  combinaison  directe  do  doux  corps,  qui  parait  être  uno 
simple  addition  d'atomes,  est  en  réalité  uno  double  décomposition.  En  effet, 
la  molécule  du  chlore,  par  exemple,  renfermant  2 atomes,'  et  celle  do 
l'hydrogène  2 atomes,  on  est  naturellement  conduit  à considérer  la  forma- 
tion du  chlorure  d'hydrogène  comme  le  résultat  d'un  échange  entre  1 atome 
de  chacun  do  deux  éléments  : 

r.lCI  -f-  H, Il  = Cl, H -f  Cl, Il 

De  même,  l'hydrogène  se  combine  avec  l'oxygonc,  un  atome  d’oxygène 
s'échange  contre  2 atomes  d'hydrogène  : 

0,0  4-  211,11  = ojlJ  4-  ofjj 

Nous  rangeons,  dans  ce  cas,  les  réactions  que  l’on  considère  comme 
étant  le  résultat  d’additions  d’atomes. 

§ 2140.  — V.  Si  l’on  admet  que  la  combinaison  directe  peut  être  consi- 
dérée comme  le  résultat  d'une  double  décomposition,  on  so  décidera  sans 
peine  à appliquer  la  même  interprétation  au  phénomène  inverse,  c’est-à- 
dire  à la  décomposition  des  corps.  En  effet,  rien  ne  s'oppose  à admettre 
que  deux  molécules  do  même  nature  peuvent  réagir  l'une  sur  l’autre  et 
échanger  leurs  éléments  ou  plutôt  leurs  radicaux.  La  décomposition  de 
l'oxyde  de  mercure  par  la  chalour  s'écrira  : 

°{!!g  + °(Hg  - °.°  + *ng.Hg 

2 atomes  de  mercure  s’échangent  contre  1 atome  d'oxygène. 

L'oxydo  do  nitrylo  se  décompose  par  la  chaleur  en  eau  et  anhydride  de 
nitryle  qui  se  dédouble  en  oxygène  et  vapeurs  nitreuses  : 


20 


AzO' 

11 


4-  20 


AzO1 

II 


3 0,0 
2 AzO,  AzO 


Le  radical  nitryle  s'échange  pour  le  radical  hydrogène. 

A la  chaleur  rouge,  l’anhydride  de  sulfurylo  se  décompose  en  oxygène 
"t  anhydride  de  bisulfurylc  : 
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0,S0*  + 0,80’  = 0,0  -1-  2S0S  = 0,0  -f  20.S0 

Le  radical  sulfüryle  s’échange  contre  lo  radical  oxygène. 

ÉQUIVALENTS  DES  RADICAUX.  — ATOMICITÉ. 

§2141.  Pour  comparer  entr’eux  les  radicaux,  on  les  rapporte  tous  au 
radical  hydrogène,  et  on  les  appelle  monafotniques,  biatomiques,  triato- 

miquvs,  t et  rtt  forniques suivant  que,  dans  les  douhles  décompositions, 

ils  se  substituent  à 1,2, 3,4....  atomes  d'hydrogène  ; ou,  ce  qui  revient  au 
mémo,  suivant  qu’ils  se  combinent  à 1,2, 3, 4....  atomes  d'hydrogène. 

Nous  aurons  à considérer  : 

1°.  L’atomicité  des  éléments  ou  plutôt  des  radicaux  simples. 

2*.  L'atomicité  des  radicaux  composés. 

1».  ATOMICITÉ  DES  RADICAUX  SIMPLES. 

§ 2142.  L'atomicité  d'un  radical  simple  se  mesure  par  le  nombre  d’ato- 
mes d’hydrogène  avec  lequel  ce  radical  se  combine,  ou  par  le  nombre  d’a- 
tomes d'hydrogène  qu'il  peut  remplacer  dans  les  doubles  décompositions. 
Supposons,  par  exemple,  que  l’on  veuille  déterminer  l'atomicité  de  l'oxy- 
gène.On  sait  que  la  quantité  pondérable  d'oxygène  qui  se  combine  à 1 d'hy- 
drogène, pour  former  de  l'eau,  est  égale  à S.  Le  poids  atomique  de  l'oxygèno 
étant  10, ou  en  déduit  que  I atome  ou  lGd’oxygène  se  combinent  à '•  ou  2 ato- 
mes d'hydrogène.  On  dira  donc  que  l'oxygène  est  biutomique.  On  peut  dé- 
duire l'atomicité  de  l'oxygène  de  la  loisur  les  volumes, on  sait  que  1 volume 
ou  atome  d'oxygène  se  combine  à 2 volumes  ou  atonies  d'hydrogène. 

La  quantité  pondérable  de  chlore  qui  se  substitue  ou  qui  se  combine  à 1 
d’hydrogène,  est  égale  à 3Ô,."0.  Comme  cette  quantité  représente  le  poids 
atomique  du  chlore,  on  en  déduit  que  le  chlore  est  monatomique. 

Le  radical,  dont  on  veut  déterminer  l'atomicité,  peut  ne  pas  se  combiner 
avec  l'hydrogène;  dans  eeeas  on  peut  le  comparer  à un  autre  élément  mona- 
tomique, tels  que  le  chlore,  le  brome,  etc. 

Le  mémo  élément  peut  souvent  se  combiner  ou  se  substituer  à plusieurs 
atomes  d'hydrogène  ou  d'un  autre  élément  monatomique  ; il  en  résulte,  ou 
bien  que  l'on  doit  admettre  une  seule  atomicité,  ou  bien  que  le  radical  peut 
posséder  autant  d'atomicités  qu’il  peut  remplacer  d’atomes  d'hydrogène.  Les 
chimistes  se  sont  partagés  à cet  égard,  les  uns  regardent  l'atomicité  comme 
invariable, d'autres  admettent  plusieurs  atomicités  pour  le  même  élément. 

§2143.  MM.  Kékulé  et  Naquet  admettent  l'atomicité  invariable.  Alors 
l'atomicité  d'un  élément  est  la  quantité  d'hydrogène  ou  de  chlore  qu'il  faut 
pour  saturer  1 atome  de  cet  élément.  Voyons  donc  ce  que  ces  savants  ex- 
priment par  le  mot  saturation.  On  dit  qu'un  élément  est  saturé,  lorqu’il  est 
combiné  à la  plus  grande  quantité  possible  d'hydrogenc  ou  d'un  élément 
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monatomique.  Ainsi,  par  exemple,  la  combinaison  la  plus  hydrogénée  du 
carbone,  c’est-à-dire  celle  où  le  carbone  est  combiné  à la  plus  forte  propor- 
tion d'hydrogène,  est  représentée  par  CH1  on  ou  conclut  que  le  carboneest 
tétratomique. 

La  plus  grande  quantité  de  chlore  qui  puisse  se  combiner  à 1 atome  de 
phosphore  est  de  5 atomes,  il  en  résulte  que  le  phosphore  est  peulatomi- 
que.  Le  bore  se  combine  avec  3 atomes  de  chlore,  le  boro  est  doue  triato- 
mique.  La  combinaison  suturée  de  l'étain  avec  le  chlore  est  représentée  par 
SuCI',  on  en  conclut  que  1 etain  est  tétratomique. 

Do  ce  qui  précède,  il  suit  qu’un  atomo  monatomique  demande,  pour 
se  saturer  1 atome  monatomique,  2 atomes  monaiomiques  exigent  2 atomes 
monatomiques,  enfin  « atomes  monatomiques  demandent  n atomes  d'un 
autre  élément  monatomique  pour  se  saturer.  Mais,  il  serait  absundo  de 
croire,  connue  lu  fait  voir  M.  Kékulé,  quo  pour  saturer  n atomes  d'un 
élément  bialomique,  il  faille  2 n atomes  d’un  élément  monatomique  ; quo 
pour  saturer  2 atonies  d'un  élément  tétratomique,  il  faille  8 atomes  mona- 
tomiques. M.  Kékulé  admet  que  les  atomes  des  éléments  polyatomiques 
sont  rivés  ensemble  par  une  portion  de  l’affinité  qui  réside  dans  chacun 
d'eux,  et  que  chaque  atome  perd  une  affinité  par  son  union  avec  son  voi- 
sin. M.  Kékulé  explique  ces  faits  par  des  constructions  graphiques  très-in- 
génieuses et  quo  nous  allons  examiner.  Prenons  d'abord  un  atome  d’un 
élément  bialomique  qu’il  représente  par  le  symbole  (fig  53),  cet 
atome  présente  doux  centres  d'attraction  auxquels  pourront  venir  s’a- 
dapter 2 atomes  d’un  élément  monatomique,  alors  la  molécule  du  corpsqui 
en  résulte  sera  représentée  par  la  fig.  54  ; l'atome  biatomique  sera  alors 
saturé  et  ne  pourra  plus  se  combiner  à aucun  autre  corps.  Supposons 
maintenant  2 atomes  d'un  élément  biatomique,  présentant  chacun  2 centres 
attractifs,  ils  sc  présenteront  dans  la  position  indiquée  par  la  fig.  55,  do 
manière  àsc  neutraliser  réciproquement  chacun  une  unité  d’affinité,  il  no 
restera  donc  plus  que  deux  centres  d'attraction  a et  b capables  d’attirer  2 
atomes  monatomiques  pour  se  saturer  fig.  56.  Supposons  maintenant  7 
atomes  biatoruiques,  comme  c'est  le  cas  pour  l'oxyde  de  perchloryleCPO7. 
Les  7 atomes  d'oxygène  se  soudent  les  uns  aux  autres,  chacun  d'eux  perd 
une  affinité  par  suite  de  sa  combinaison  avec  son  voisin,  de  sorte  qu'il  ne 
resto  qu’une  affinité  libre  à chaque  extrémité,  où  vient  s'adapter  1 atomo 
do  chlore  monatomique  (fig.  57),  alors  la  combinaison  est  saturée. 

Passons  à un  autre  exemple,  supposons  2 atomes  d’un  élément  tétrato- 
mique, ils  présentent  chacun  4 unités  de  force  ; mais  comme  le  montre  la 
fig.  58  il  y a 2 unités  de  force  neutralisées  par  la  réunion  de  ces  2 atomes, 
de  sorte  qu'il  n’en  reste  plus  quo  6 disponibles  ; et  la  molécule  saturée  pos- 
sède la  forme  fig.  5!).  C’est  ce  qui  fait  dire  à M.  Naquet  que  le  fer  est  tétra- 
tomique,  car,  la  combinaison  saturée  du  fer  avec  le  chlore  étant  FesCI“. 
pour  que  les  2 atomes  do  fer  puissent  s'accoler  6 atomes  de  chlore  mona- 
tomiques, il  faut  quo  chacun  des  atomes  do  fer  présente  4 unités  do  force, 
comme  le  montre  la  disposition  précédente. 
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Examinons,  d'après  ces  principes  quel  est  l'atomicité  des  éléments  connus. 
Nons  vouons  du  voir  {dus  haut  que  lu  chlore  est  wonatoniique,  il  en  est 
de  même  nécessairement  du  brèinc,  do  l'iode,  et  du  fluor;  tous  ces 
corps  forment  avec  l'hydrogène  un  compose  analogue  à celui  que  forme 
le  chlore.  Nous  avons  déterminé  également  l'atomicité  de  l'oxygène  et  nous 
avons  vu  que  ce  corps  cstbiatomique.il  en  est  de  mémo  du  soufre  ; en 
effet  : la  quantité  pondérable  do  soufïe  qui  se  combine  à 1 d'hydrogène 
pour  former  le  composé  saturé  sulfure  d'hydrogène  est  IG, 21.  Le  poids 
atomique  du  soufre  étant  32,  il  s'ensuit  que  1 atome  de  soufre  se  combine  à 
2 atomes  d'hydrogène,  ou  en  d’autres  termes  que  le  soufre  est  biatomique. 
On  peut  en  dire  autant  du  sélénium  et  du  tellure. 

Le  bore  se  combine  avec  3 atomes  de  chlore,  élément  raonatomique,  le 
bore  est  donc  triatomique. 

Tassons  au  carbone.  M.  Kékitléa  montré  le  premier  la  tétralomicité  du 
carbone.  Voici  sur  quels  faits  il  s'est  basé  Dans  toutes  combinaisons  satu- 
réesdu  carbone,  1 atome  dccet élément  fixe  toujours  4 atomes  monatomiques 
ou  2 atomes  biatomiqueg.  Ainsi,  la  combinaison  saturée  du  carbone  avec 
l'oxygène  est  l'anhydride  decarbonyle  ou  I atome  de  carbone  fixe  2 atomes 
d'oxygone.Cette  combinaison  pourra  être  représentée  par  la  fig  GO.  Si  nous 
examinons  les  composés  que  le  carbone  forme  avec  l’hydrogène,  nous  trou- 
vons que  la  plus  forte  quantité  d'hydrogène  qui  puisse  entrer  en  combinai- 
son avec  1 atome  de  carbone  est  4 atomes,  le  composé  formé  est  représenté 
par  la  fig.  61.  Si  nous  prenons  une  autre  combinaison  saturée  renfermant 
2 atomes  de  carbone,  d'après  les  principes  de  M.  Kékulé  2 unités  de  forco 
sont  neutralisées  par  la  combinaison  de  1 atome  de  carbone  avec  1 atome  do 
carbone,  il  ne  reste  donc  plus  que  G centres  attractives  (fig.  G2)  et  le  com- 
posé saturé  sera  représenté  par  la  formule  CMI‘. 

De  mémo  3 atomes  de  carbone  tétratomiques  oxigonl  pour  se  saturer  8 
atomes  d'hydrogène  (Ilg.  G3),  le  composé  saturé  a pour  formule  CMI*. 

En  continuant  ainsi,  on  trouve  que  « atomes  do  carbone  ou  d’un  élé- 
ment tétratomiquo  M exigent,  pour  se  saturer  2 « + 2 atomes  d'un  élé- 
ment monatotnique  N.  La  formule  générale  de  ees  composés  sera  donc 
M" 

Des  considérations  analogues  s'appliquent  au  silicium.  Kcrzélius  et  la 
plupart  des  chimistes  modernes  avaient  d’abord  admis  pour  les  composés 
du  silicium  les  formules  St3Us,SiCl’,SiFl3..,,  en  d'autres  termes  on  a tou- 
jours considéré  le  silicium  comme  un  élément  triatomique,  Mais,  les  se  Ig 
decarbonyle  et  les  sgls  de  silicium  présentent  la  plus  grandeanalogie.ces  sels 
no  présentent  la  même  chaleur  atomique  que  pour  autant  que  l’on  adopte 
pour  les  poids  atomiques  du  carbone  et  du  silicium  les  nombres  12  et  28. 
D’un  autre  eôléM.  Régnault  a montré  que  lechlorure de  silicium  possédait 
la  même  chaleur  atomique  que  les  chlorures  d'étain  et  do  titane,  et  il  en 
déduit  SiCI*  pour  la  formule  du  chlorure  de  silicium,  c'est-à-dire  28  pour 
le  poids  atomique 


Digifeed  by  Google 


( 575  ) 

.’assons  maintenant  aux  groupes  îles  métaux  négatifs  qui,  il'uprcs  cette 
théorie,  doivent  être  pentatomiquos.  Le  phosphore  peut  se  combiner  à 5 
atomes  de  chlore,  il  peut  donc  Axer  5 atomes  d'un  élément  monatoraiquo 
pour  se  saturer,  le  phosphore  est  donc  pentatomique.  L’azote,  par  son  ana- 
logie avec  le  phosphore,  sera  aussi  pentatomique.  A côté  de  ces  corps  vien- 
nent se  ranger,  par  analogie,  l'arsenic,  l'antimoine,  le  bismuth  et  l’ura- 
nium. Ces  deux  derniers  ne  forment  pas  de  composés  correspondant  aux 
chlorures  Cl1.!!  mais  leurs  analogies  avec  l'antimoine  doivent  les  faire 
classer  à côté  de  ces  corps.  Nous  nous  proposons  de  revenir  plus  loin  sur 
l'atomicité  de  ce  groupe  d’éléments. 

Quant  à l’atomicité  des  métaux  positifs,  elle  est  basée  sur  la  quantité  do 
chlore  quo  ces  corps  peuvent  prendre  pour  se  saturer,  et  en  admettent  les 
poids  atomiques  de  Kégnaull.  Les  chlorures  de  potassium,  de  sodium,  de 
lithium,  de  rubidium,  do  cæsium  et  d'argent  ont  pour  formule  C1,M  ; c'est- 
à-dire  qu'un  atome  de  métal  se  combine  a 1 atonie  monatomiquo.  Ces  mé- 
taux sont  donc  monatomiques. 

En  admettant  les  nouveaux  poids  atomiques,  les  chlorures  de  calcium, 
do  baryum,  du  strontium,  de  magnésium,  de  zinc,  de  cadmium,  de  cuivre 
et  de  mercure  ont  pour  formule  Cl-1, M.  Un  atome  de  cos  éléments  fixe 
2 atomes  d’un  élément  monatomique,  ils  sont  donc  biatomiques.  L'or  so 
combine  à 3 atomes  de  chlore  pour  former  le  chlorure  Cl\  Au  et  il  est  tria- 
tomique. 

On  range  parmi  les  métaux  tétratomiques,  l'aluminium,  le  glucinium,  le 
manganèse,  le  fer,  le  chrême,  le  cobalt,  le  nickel,  le  plomb,  le  platine  et  le 
palladium.  La  tétratomicité  des  3 derniers  est  basée  sur  ce  qu’ils  fixent, 
pour  se  saturer,  4 atomes  de  chlore  pour  former  des  chlorures  C1‘,M.  On 
no  connaît  pas  de  chlorures  semblables  formés  par  les  autres  métaux,  on 
ne  connaît  que  des  chlorures  Cl'.M1.  Voici  comment  on  explique  leur  tétra- 
tomicité.  Prenons,  je  suppose,  le  fer.  Ce  métal  forme  deux  séries  de  com- 
posés avec  le  chlore.  L’un,  le  chloruré  de  ferrosum,  a pour  formule  Cls,Fe; 
le  fer  fixe  ici  2 atomes  de  chlore  et  est  biatomique.  L’autre  est  le  chlorure 
de  ferrieum  Cl\Fo;;  dans  ce  composé  le  radical  ferricum  fixe  6 atomes  de 
chlore  et  parait  être  hexatomique.  Ce  radical  est  forme  par  la  réunion  do 
2 atomes  de  ferrosum  et  on  ne  peut  admettre  que  2 atomes  biatomiques 
peuvent  former,  par  leur  réunion,  un  radical  hexatomique.  C'est  pour  lever 
cette  difficulté  que  l’on  a dû  admettre  que  chacun  dos  atomes  du  radical 
ferricum  était,  non  pas  biatomique,  mais  télratomique;  ces  deux  atomes, 
par  leur  réunion,  échangent  enlr’eux  une  unité  d'affinité,  de  manière  qu'il 
no  resto  plus  que  G centres  attractifs  au  lieu  de  8.  C'est  ce  que  nous  montre 
la  fig.  65.  Le  radical  ferricum  Fo«  ne  peut  donc  se  combiner  qu’avec  G 
atomes  d’un  élément  monatomique  ou  bien  avec  3 d’un  élément  biatomique. 
Ceci  étant  admis  pour  lo  fer,  il  a bien  fallu  adopter  cette  manière  de  voir 
pour  l'aluminium,  le  manganèse,  le  cobalt,  lo  nickel  et  le  chrome,  dont  les 
composés  sont  isomorphes  avec  ceux  du  fer.  Le  plomb  est  tétratomique 
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dans  l'oxyde  PbO1;  mais  il  ne  donne  pas  de  composés  saturés  avec  les  élé- 
ments monatomiquos  (CI*, PI)  — Br*,Pl>  — lot,Pb — Fls,Pb). 

On  ne  connaît  pas  de  métaux  positifs  pentatomiques. 

On  range  parmi  les  métaux  ltexaiomiqucs,  le  molybdène,  le  tung- 
stène, l’iridium,  le  rhodium  et  lo  rulliénicum.  L'n  atome  do  ces  élé- 
ments dxc  G atomes  d’un  élément  monatoraiquc;  leurs  chlorures  saturés 
ont  pour  formule  Cl'.M.  De  ce  qui  précède,  voici  la  classification  des  corps 
telle  que  lo  proposent  les  partisans  do  l’atomicité  invariable  : 

1".  MÉTAUX  NÉGATIFS. 


Monalomiqucs.  Biatomiques. 


! 


Chlore, 

Brème, 

lotie, 

Fluor, 

Hydrogène, 


Oxygène, 

Soufre, 

Sélénium, 

Tellure, 


Trialontiqucs.  i Télralnniiqiics 


Bore, 


Silicium, 

Carbone, 

Zirconium, 

Tantale, 

Titane, 

Etain, 

Niobium, 


PcntatniJiiquM. 


Azote, 

Phosphore, 

Arsenic, 

Antimoine, 

Bismuth, 

Uranium, 


2°  MÉTAUX  POSITIFS. 


Bialomiqncs. 

Trialomiqncs. 

Tclralomiqars 

Calcium, 

Or, 

i 

Baryum, 

Vanadium, 

Glucinium, 

Strontium, 

Manganèse 

Magnésium 

Fer, 

Cérium, 

Chrême, 

Lanthane, 

Cobalt, 

Dydimium, 

Nickel, 

Yttrium, 

Plomb, 

Erbium, 

Platine, 

Terbium, 

Palladium, 

Thorium, 

Zinc, 

Cadmium, 

Cuivre, 

Mercure, 

llnnalomiqnos. 


Potassium, 

Sodium, 

Lithium, 

Rubidium, 

Cæsium, 

Argent, 


llrxalomiqtic: 


Molybdène 
Tungstène  ,| 
Iridium, 
Rhodium 
Ruthénium 


Pour  désigner  l’atomicité  des  radicaux,  M.  Odling  place  à droite  de  leurs 
symboles  et  sous  forme  d'exposant  autant  d'apostrophes  que  le  radical  re- 
présente d'équivalents  en  hydrogène,  et  si  le  radical  est  monaiomiquo  il  no 
place  aucun  signe.  Exemples  : 
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Lorsqu’on  dépasse  3 apostrophes, oh  emploie  leschiffresromains;  exemples  : 
Cl,  O’,  Bu"’,  C‘\  Pli*. 

Telle  est  la  théorie  de  l'atomicité  invariable  admiso  par  MM.  Kékulé  et 
Naquet. 

§2141.  MM.  Odling,  Williamson  ci  Wurtz  admettent,  au  contraire,  que 
l’atomicité  des  corps  élémentaires  varient  avec  les  combinaisons  dans  les- 
quelles ils  sont  engagés.  Je  crois  convenable,  dit  M.  Wurtz,  d'appliquer  le 
mot  atomicité  à l’idée  la  plus  large,  idée  aussi  ancienne  que  la  théorie  ato- 
mique, savoir,  celte  capacité  de  combinaison  variable  d’un  corps  pour  un 
autre,  qui  va  s'épuisant  par  degrés,  comme  nous  le  montre  la  loi  de  Dal- 
ton  (loi  des  proportions  multiples).  L’atomicité  absolue  ou  maximum,  que 
quelques  personnes  nomment  atomité,  apparait  alors  comme  un  cas  parti- 
culier de  la  puissance  de  la  combinaison  que  les  corps  exercent;  elle  en 
est  la  manifestation  complète.  Au  reste,  on  volt  qu’il  s'agit  ici  d'une  ques- 
tion de  mots:  les  idées  sont  nettement  séparées  l’une  de  l’autre. 

Ainsi, d’après  cette  manière  de  voir,  un  corps  possède  autant  d’atomicités 
qu’il  forme  décomposés  en  se  combinant  avec  un  élément  monatomique. 
Alors  l’atomicité  d'un  élément  est  représentée  par  la  sommo  des  éléments 
monatoraiques  qui  sont  entrés  en  combinaison  avec.  lui.  C'est  ainsi  que  lo 
phosphore  est  triatomique  dans  le  chlorure  de  phosphoricum  CPPlt'"  et  pen- 
talomique  dans  le  chlorure  de  chlorophosphoryle  Cl  l'hv.  L’étain  est  binto- 
mique  dans  le  chlorure  d’étain  Cl’Sn",  et  tétratornique  dans  le  chlorure  de 
chlorostannyle  Cl'Sn1*. 

On  peut  aussi  déterminer  l'atomicité  d'un  corps  lorsqu'il  entre  en  combi- 
naison avec  un  élément  polyatomique.  Exemples  : Le  carbone  est  biatomi- 
quo  dans  le  carbonyle  CO  et  tétratornique  dans  l’anhydride  de  earbonyle 
CO*.  le  phosphore  est  triatomique  dans  l'oxyde  de  phosphoricum  O’Ph1  et 
pentatomique  dans  l’oxyde  de  phosphoryle  0!Ph*. 

Cependant  l’atomicité  ne  peut  pas  toujours  être  déterminée  p3r  la 
somme  des  affinités  do  l’élément  polyatomique  arec  lequel  il  est  combiné, 
elle  ne  le  peut  que  lorsque  toutes  les  affinités  de  ce  dernier  sont  saturées 
par  l'élément  dont  on  veut  mesurer  l’affinité  ; c'est  le  cas  pour  les  exemples 
précédents.  Mais  il  arrive  souvent  que  les  atomes  de  l'élément  polyato- 
mique se  neutralisent  mutuellement  leurs  affinités  de  façon  qu’il  ne  reste 
que  2 centres  attractifs  aux  extrémités;  nous  avons  vu  ce  cas  se  produiro 
dans  l’oxyde  de  perehloryle  (flg.  57),  les  affinités  des  7 atomes  d’oxygène  se 
neutralisent  mutuellement,de  sorte  qu’il  ne  reste  que  2 forces  d'affinité  libres. 

De  môme,  on  ne  pourra  dire  que  le  fer  est  tétratornique  dans  la  pyrite 
FeS*,  le  manganèse  hexatomique  dans  l'oxyde  de  manganyle  MnO*.  Dans 
le  premier  les  deux  atomes  de  soufre  peuvent  perdre  chacun  une  affinité 
par  leur  action  mutuelle,  dans  le  second  les  3 atomes  d’oxygène  accolés  ne 
laissent  que  deux  affinités  libres  aux  extrémités. 

On  ne  peut  donc  mesurer  l'atomicité  d’un  élément  avec  exactitude,  que 
dans  les  combinaisons  qu’il  forme  nvqc  les  éléments  monatomiques. 

M.  Wurtz  admet  également  que  le  fer  est  tétratornique  dans  lo  radical 
TON  B tl.  7S 
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ferrosum  ; que  deux  atomes  de  ce  radical  soudés  ensemble  donnent  lieu  au 

radie?.!  fe’Tlou'i*  ruais  que  tes  deux  atomes  échangeant  chacun  une  force 
d’afiittité,  il  ne  ri  s ; 1 ;:!us  que  C unités  de  force  capables  de  fixer  6 élé- 
ment; înonalomiqutu. 

La  cl  m d corps,  d'api  ï cette  théorie,  reste  la  même  que 

celle  qre  ucuc  avons  donnée  plus  haut. 

S il  Ntu;  creyoits  etc,  dans  cos  théories  tres-ingénieuses  sur  l'ato- 
mici:- . l*c:i  a trop  ftiiandcui.s  l’idée  do  radical  pour  s'attacher  à celle  do 
IVlêmeiit  et  que  ion  a été  par  là  conduit  un  peu  à l'arbitraire. Gerhard t le 
dit,  et  l'on  t_,i  tous  d'accord  sur  e point,  on  ne  doit  pas  se  méprendre 
sur  K-  son  du  mot  radier.'!,  l’c.rin-csswn  rie  radical  doit  être  prise  dans  le 
sens  tic  rapport,  et  nunclans  celui  de  corps  isilnblc  ou  isole;  on  doit 
donc  dû  t!  ter  1 redit  I hydroj  w du  g h)  ’.r  >gi  ne,  le  radical  chlore 
du  chlore  lit.ro.  M.  Wurtz  l'a  bien  compris  en  admettant  qno  le  meme  élé- 
ment peut  pe.'-é  1er  plusieurs  atomicités,  mais  il  nous  semble  qu’il  n'a  pas 
encore  été  ■ ! : 1'  iis  la  scknccqilc  nous  étudions 

aujourd'hui  est  basée  sur  les  radicaux,  ctcc  que  nous  devons  rechercher 
c'est  l'équivalent  on  ri  l’on  veut  1 atomicité  ces  radicaux  et  non  l'atomicité 
des  élétn  ‘tus.  C'est  ce  que  nous  allons  essayer  de  développer  sans  sortir  de 
cette  idée. Nous  <,  ramciutei  uns  parles  radicaux  simples, et  nous  adopterons 
les  nouveaux  poids  atomiques.  Nous  avons  vu  que  les  radicaux  sont  dits  : 
mcec/ooi  'eues,  biritmnir/t’cs,  trialoimques  etc.,  suivant  que,  dans  les  don" 
hlci  décomposition-,  ils  ren  placent  1, 2,  3 fois  etc.  le  radical  hydrogène 
ou  un  attire  radical  r.ninatoniiqite  tels  que  le  chlore,  le  hrôme,  etc. 

Rien  donc  0 • plus  simple  que  de  d-t^rminer  l'atomicité  des  radicaux  qui 
ne  se  combinent  nu  rmi.  al  hydrop  nc  que  dont  une  seule  proportion  ; cette 
atomicité  est  mesurée  par  lu  nombre  d'atomes  d'hydrogène  fixé  par  un 
atome  de  ce  radical.  Ce  cas  est  donc  io  mène  que  dans  les  théories  précé- 
dentes. Exemples . 

T.a  qtianiiié  cVi'"drogèno  qui  se  combine  à 1 atome  ou  35,50  de  chlore, 
pour  former  du  cV!o"ure  d’hydroqene  est  représentée  par  1 ; le  radical 
chlore  est  donc  monatomiqtie,  Le  chlorure  d'hydrogène  est  le  seul  composé 
que  forme  le  chlore  avec  l'hydrogène,  le  radical  chlore  ne  possède  donc 
qu'une  atomicité.  11  en  est  de  même  de  ses  analogues  le  brome,  l'iode,  le 
fluor  et  le  cyanogène  (1).  Nous  ' 'rons  observer  que,  dire  qu’un  radical  se 
combine  à une  certaine  quantité  d'un  autre  radical,  c'est  la  même  chose 
que  si  l’on  dit  : ce  radical  se  substitue  à celle  quantité  du  second  radical 
dans  les  doubles  décompositions,  puisque  nous  admettons  que  la  combinai- 
son directe  est  ttne  double  décomposition  (§  2139). 

Laquant)  té  du  radical  hydrogène, qui  se  combines  1 atome  ou  ICdoxygènc 
pour  former  dcl'oau.cst  représentée  par  2c’cst-à-dire2alomos.Leradieal 


(1)  Nous  ajoutons  le  cyanogène.  parue  que,  quoiqu'étant  formé  de  deux  éléments.  Il  Joue  le  rélo 
,1e  radical  simple  et  peut  être  considéré  comme  tel,  nous  voulons  rester  dan»  l'Idée  do  radical  et 
non  dims  colle  de  corps  ciomenUiire. 
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oxygéné  est  donc  réquivalenti’eSaionîcsd’hydro.cene.ile* ' biatomique.  L'<>- 
xygèncsecombinubieii  on  proportionna' a loue  avecl'hydroy  ,.o  dans  l'eau 
oxygcnocoùilset'aUi.imiatui'iiii  ian  ivous  va  quedanslcssaioxydes 
l'oxygeuu su  trouve  dans  an  état  ilior  lVt  .t  û ■ ’ te;  e t:  ne  peut 

donc  prendre  ce  gcnrcdoco!  mo  si  ai  m ri'u  omi  ité  d s radicaux 
qu'ils  rcufcrmcnt.  L ozone  cul  un  et  italiotropinu  • Jei'pxygône  il  po  cède  un 
groupement  moléculaire  qui  ici  est  propre  et  ii  se  comporte  tout  différem- 
ment de  l'oxygène.  Mous  r.'aborderons  donc  pus  ces  et  reposés  dans  la  dé- 
termination de  l'atomicité  des  radicaux. 

Lo  soufre  forme  avec  l'hydrogène  un  composé  nnalogu3  à l'eau,  c’cst  le 
sulfure  d'Iiydrog'.'uo;  dans  e corps  2 atonies  u hydrogène  sont  combinés  à 
1 atonie  ou  32  do  soufra  ; ce  dernier  radical  est  donc  aussi  biclomiquo.  Le 
sélénium  et  le  tellure  sont  dans  le  mémo  cas. 

L'azoto  forme  avec  l'hydroproo  un  composé  qui  est  l'ammoiiiaq'.io.  Laos 
ce  composé  1 1 d'e  auc  y sont  combinés  avec  3 d'hydrogène,  c'est-à-dire 
dans  la  proportion  do  1 atome  du  pi  entier  pour  3 du  s.  eo>:  1 ; 1':  zote  est 
donc  tri  atomique.  Lo  phosphore  forme  un  composé  s-rublude  qui  est  le 
phosphore  d'hydrogène  gazeur,  ol  dans  lequel  1 a,on'e  de  phosphore  - si 
combiné  à 3 atomes  d'hydr  e no  pour  former  la  molécule  dj  j hosplmro 
d'hydrogène  représentant  2 volumes.  A ces  deux  corps  or  dei*.  a/  .•.vu*  leurs 
analogues  l’arsenic,  l'ar.timoinc,  ie  bismuth  et  ruraiilvi. 

Le  potassium  se  combine  au  chlore  pour  former  nu  seul  composé  dans 
lequel  39  ou  1 atome  de  potassium  est  combiné  à35,t>ou  1 ato.c  . de  chlore, 
ccqui  veut  dite  que  lo  radical  potassium  est  monataminuo.  Il  eu  sera  de 
mémo  do  ses  semblables  le  sodium,  le  lithium,  le  rubidium  ! le  t c.-iuni- 

L’argent  foirio  un  composé  avec  le  chlore  qvi  lat  fermé  parla  combi- 
naison de  10$  ou  I atonie  d’argent  et  3e  30  ou  î utcn.j  do  c'h  ; Purgent 
est  donc  monatoiniquc. 

Les  radicaux  calcium,  rtrcntiam,  baryum,  mrcnscl.-m,  r.  r;.  evLnium 
forment  avec  le  cbloro  des  e'3  entres  dm;  h : 

chlore  y sont  combiné.;  avec  1 atome  <!*J  r - ’,  « •-.  • n tient* 

biatomiques. 

§ 2140.  .Nous  venons  do  passer  en  revue  leq  corps  qui  r.  * ce  combinent 
qu’en  une  seule  proportion  r.vcc  1 !i'/dVv,"èno  ou  lo  ch’c-c,  et  qui  r.c  peu- 
vent, parconséquont  former  qu’un  latiicel  sltr  pie.  -V  s si  lo  corps  peut 
former  plusieurs  composés  avec  les  radicaux  rama* rail?. c3,  ils  pourront 
donner,  dans  quelques  cas,  plusieurs  radicaux  d'atoxielb  a di!.  rentes. 
Nous  disons  dans  quelques  cas,  parce  que  i'oniu  p ait  pas  toujours  tlxer 
l'atomicité  d'un  radical  perle  nombre  d'atomes  de  radical  mon  vomique 
avec  lesquels  il  est  combiné  ; oo  radical  veut  entrer  dans  un  conij  sous 
la  forme  d'un  radical  composé,  e!  alors  eo  composé  ne  peut  servir  ù la  me- 
sure de  l'atomicité  du  radical  simple,  four  être  plus  compréfc  >■  il  ' ■ pre- 
nons le  phosphore,  et  supposons  que  l'on  veuille  mesurer  ; r.i o:.é  .ité  do  ce 
radical  au  moyen  de  sa  combinaison  avec  le  cluove.  Lo  phosphore  peut 
former  2 chlorures,  dans  l'un  Ci1, Ph  1 atome  de  pnosphore  est  combiné  à 
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3 atomes  de  chlore,  dans  l'autre  CI‘,Ph  1 atome  du  premier  est  uni  5 ato- 
mes du  second.  Dirons  nous  pour  cela  que  le  phosphore  peut  donner  lieu  a 
2 radicaux,  l'un  triatomique  et  l'autre  pentaloiuique  I Evidemment  non, 
et  pour  mieux  faire  comprendre  notre  idée,  au  lieu  de  prendre  ces  chloru- 
res, nous  allons  prendre  les  deux  oxydes  correspondant  0*1*11*  et  O*  Pli' 
ce  qui  revient  au  même.  Nous  ne  contestons  pas  la  triatoroicité  du  phos- 
phore dans  le  premier,  mais  nous  n’admetions  pas  que,  dans  le  second 
composé,  lo  phosphore  constitue  un  autre  radical  penlatomique.  S'il 

en  était  ainsi,  l'anhydride  de  phosphoryle  devrait  s'écrire  O3  ! ^ et  l'oxyde 

hydrate  devrait  avoir  pour  formule  rationnelle  0 j [p.  Or,  cette  formule 

n'est  pas  exacte,  l'oxyde  de  phosphoryle  est  un  oxyde  tribasique  qui  peut 
former  3 genres  de  sels  bien  definis,  il  ne  peut  renfermer  qno  3 atomes 

d’hydrogène  basique  et  sa  formule  doit  s'écrire  O3 j Dans  ce  composé, 

un  atome  de  radical  phosphoricum  triatomique  est  uni  à 1 atome  d'oxy- 
gène bibasique  pour  former  un  radical  composé  triatomique  ; l'atome  de 
phosphoricura  et  l'atome  d'oxygène  échangent  chacun  une  unité  d’affinité 
do  sorte  qu'il  ne  reste  que  3 unités  de  force.  Le  phosphore  n'existe  donc 
pas,  dans  ce  composé,  à l’état  de  radical  simple,  et  il  ne  peut  y être  consi- 
déré qu’uni  à 1 atome  d’oxygène  pour  former  1 radical  composé  dont  la 
triatomieité  est  représentée  par  la  fig.  G5.  Le  chlorure  Cl3, Pli  devra  s’écrire 
par  une  formule  analogue, c’est-à-dire  par  CI\(Plllll,)'\  Le  phosphore  est 
uni  à 2 atomes  de  chlore  pour  former  le  radical  composé  chlorophospbo- 
ryle  dont  la  triatomieité  est  représentée  par  la  flg.  66. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  pour  le  phosphore,  s'applique  aussi  à l'azote , 
l’arsenic,  l’antimoine,  le  bismuth  et  l'uranium. 

Le  carbone  forme  avec  l'hydrogène  une  foule  de  composés;  les  chimistes 
qui, pour  la  détermination  de  l'alomicité.ont  recours  aux  composés  saturés, 
regardent  lo  carbone  comme  élément  tétratomique,  nous  avons  vu  que  la 
série  des  hydrocarbures  saturés  pouvaient  être  représentées  par  C”Il!‘,t* 
Mais  II  existe  aussi  une  autre  série  d’hydrocarbures  non  saturés  qui  a 
pour  formule  générale  C“H*"ietéanslaquclle  le  carbone  estbiatomique. C’est 
cette  dernière  que  nous  prenons  pour  base  dans  la  détermination  de  l'ato- 
micité du  carbone.  Les  hydrocarbures  de  la  première  série  doivent  être 
considérés  comme  des  hydrures  de  radicaux  composés  de  carbone  et  d'hy- 
drogène, comme  nous  l'indiquons  ci-après  : 


Scrio  saturco 

2"  série 

Cil*  = 

II, CH3 

CM1 

CM1*  = 

H,C*H* 

CMl* 

C'Il'  — 

H,CMI’ 

C*11‘ 

C-H*'**  = 

H.C-H»**' 

C“H** 
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Ou  connaît  encore  d'autres  séries  d'hydrocarbures,  aussi  ne  pouvons- 
nous  fixer  positivement  l’atomicité  du  carbone  au  moyen  de  ces  composés, 
et  doit-on  avoir  recours  aux  composés  oxygénés.  Le  carbone  forme  avec 
l'oxygène  2 composés,  le  carbonylo  CO  et  l'anhydride  de  carbonyle  CO!. 
Ce  dernier  est  un  oxyde  bibasique  dont  l'anhydride  doit  s'écrire  0,C0 
dans  ce  composé  le  carbone  s’y  trouve  uni  à l'oxygéno  pour  former  un 
radical  compose  biatomique,  que  nous  représentons  par  la  fig.  67  ; nous 
ne  pouvons  donc  prendre  ce  composé  pour  déterminer  l'atomicité  du  car- 
bone. Nous  aurons  recours  au  carbonyle  CO  dans  lequel  le  carbone  est 
biatomique. 

En  admettant  pour  le  silicium  le  poids  atomique  28  on  doit  le  placer  à 
côté  du  radical  carbone, et  il  sera  comme  lui  biatomique. On  ne  connaitpas  le 
silieyle  SiO"  correspondant  au  carbonyle,  mais  on  connaît  d’autres  compo- 
sés analogues  à ceux  que  forme  le  carbone,  ce  sont  : 

SiO*  = O.StO" 

SiH*  = Il  Silt* 

CI*. Si  = Cl!,SICIr' 

Fl'Si  = Fi*,SiFls” 


I.'étain  forme  2 composés  avec  l’oxygène  SnO  et  SnO’.  Dans  le  premier, 
le  radical  étain  est  biatomique,  dans  le  second  il  est  tétratomique  ; exami- 
nons donc  si,  dans  l'oxyde  SnO1 * *,  l'étain  s'y  trouve  à l'état  de  radical  simple 
ou  à l’état  de  radical  composé,  c’est-à-dire  si  l’on  doit  représenter  la  for- 

muleparO,SnITou  O,Sn0",etles  oxydes  hydratés  par  0‘j^  ou 
Or,  le  composé  O*  n'est  pas  connu,  cet  oxyde  ne  contient  que  2 ato- 
mes d’hydrogène  basique  capables  d'étre  remplacés  par  un  radical  de  base, 
il  est  donc  plus  rationnel  de  le  considérer  comme  un  oxyde  du  radical  SnO" 
(stannyle),  tout  comme  on  écrit  l'oxyde  CO’  = O, CO”.  C’est  donc  l'oxyda 
SnO  qui  fixe  l'atomicité  de  l’étain,  qui  est  biatomique  comme  le  car- 
bone. Ses  chlorures  seront  alors  représentés  par  les  formules  Cl'.Sn"  et 
Cl*,(SnCl:)"-  Le  titane  et  le  tantale  sont  dans  le  mémo  cas. 

Pour  terminer  ce  cas,  il  nous  reste  à examiner  un  autre  groupe  de  radi- 
caux, le  molybdène,  le  tungstène  et  le  vanadium  (1).  Le  molybdène  forme 
avec  l’oxygène  3 composés  bien  connus,  MoO,  MoO5  et  MoO*.  Des  considé- 


rations analogues  à colles  que  nous  venons  d'exposer  nous  engagent  à con- 
sidérer le  second  comme  un  oxyde  bibasique  du  radical  (MoO*)”  etàl'écriro 

O’  | J|jU  , tout  comme  l'oxyde  de  chrômylo  et  do  manganyle.  Si  nous  con- 


sidérons Ies2autres  oxydes, on  voit  que  le  radical  molybdène estbiatomique 


(1)  Nous  adoptons  pour  le  vadadlum  un  poids  atomique  doubla  da  celui  adopté  aujourd'hui,  at 

nous  la  rangeons  à côté  du  molybdène,  nous  donnons  à son  oxyde  la  môme  formule  qu'a  l'oxyde 

de  molybdyle. 
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dans  W premier  MoO  ci  tetra  tomiquc  dans  le  troisième  McO1;  on  connaît 
les  chlorures  correspondant  Cl*,Mo”  et  Cl‘, MoIv.  Lo  molybdène  peut  donc 
former  2 radicaux  simples  différents,  le  premier  appelé  molybdosum  est 
biatomique.nous  le  représentons  par  Mo”;  le  second  nommé  molybdicum 
est  tétratomiquc,on  l'écrira  par  le  symbole  Mmo,v(nous  allons  revenir  plus 
loin  sur  cette  notation).  Nous  rangeons  à côté  du  molybdène,  le  tungstène 
cl  le  vanadium. 

§ 2147.  I’our  terminer  l’étude  de  l'atomicité  des  radicaux  simples,  il  nous 
reste  à examiner  les  corps  qui  peuvent  donner  lieu  a des  radicaux  simples 
d'atomicités  différentes  Commençons  par  le  fer.  Le  fer  peut  former  2 
chlorures.  Dans  le  premier  50  ou  1 atome  de  fer  est  combiné  à 71  ou 

2 atomes  de  cblore,  le  radical  fer  y est  donc  biatomique.  Dans  le  second, 
lo  fer  est  combiné  au  chlore  dans  la  proportion  de  1 atome  do  fer  pour 

3 atomes  de  chlore  et  l'on  devrait  en  conclure  que  le  radical  fer  y est  tria- 
tomique.  Mais  on  sait  que  ia  plus  petite  quantité  de  fer  qui  entre  dans  les 
combinaisons  de  ferrie, ;m  est  1 12,  c'est-à-dire  2 atomes  de  fer;  la  molécule 
du  chlorure  devra  doue  s’écrire  Ci'M'e2  et  non  Cl3, Fc,  le  radical  Fc5  est 
donc  l'équivalent  do  6 atomes  de  chlore  et  il  est  liexatomique.  Pour  dé- 
signer ces  deux  radicaux  différents,  nous  savons  que  nous  les  avons  nom- 
més : ferrosum  et  fetrievm.  Pour  les  dirt;  e n r dans  les  formules,  nous 
nous  servirons  de  la  notation  do  M.  Odling;  le  radical  qui  possède  l'équi- 
valent le  plus  faible  en  liyd.t  g e s’écrit  par  le  symbole  ordinaire,  ainsi 

10  radical  ferrosum  sera  reprci  enté  par  Fo”;  pour  désigner  le  radical  dont 
l'équivalent  en  hydrogè  ne  est  maxima,  on  répète  la  première  lettre  du 
symbole  de  sorte  que  Ffolv  représente  le  radical  f.rricum,  Ffo  représente 
2 atomes  de  for  112. 

11  nous  parait  que  la  tétratomicité  du  forains!  que  celledc  ses  analogues 
l'aluminium,  le  manganèse,  le  chrome  etc.,  tello  qu'on  l'admet  aujourd'hui 
n’est  pas  un  fait  sulILsainmentéinbli.  Cette  hypothèse  explique  parfaitement 
que  deux  atonies  de  ferrosum  tétratomiqncs  donnent,  eu  s'unissant,  du  for- 
ricum  liexatomique,  comme  nous  l'avons  vu  plus  haut  § 2143.  Mais  il  est 
d'autres  faits  avec  lesquels  elle  est  en  contradiction. Le  chlorure  de  ferrosum 
Cl'Fe  no  serait  pas  une  combinaison  saturée,  car,  si  lo  fer  csttétraiomiquo 

11  doit  encore  rester  2 unités  d'affinités  disponibles,  le  composé  saturé  de- 
vrait être  représenté  par  la  formule  Cl*.  Fe  ; or  ce  composé  n’est  pas  connu. 
11  est  vrai  qu'on  pourrait  nous  répondre  que  l’on . connaît  un  sulfure  S;Fc 
(pyrite)  ou  le  fer  parait  être  télratoraiquo  et  que  notre  objection  n'est  pas 
fondée.  Nous  voulons  bien  l'admettre,  mais  voici  d'autres  faits  qui  nous 
viennent  encore  à l'appui  de  notre  contradiction.  La  tétratomicité  du  fer 
entraîne  nécessairement  colle  du  manganèse  et  du  chromo.  Or,  on  connaît 
des  composés  de  ces  métaux  qui  ont  pour  formules  MnO\  CrO7; 
*e  composé  du  chrome  CrO7  n'est  pas  bien  connu,  mais  la  composition  de 
l'oxyde  de  pormanganyle  MnO7  est  bien  établie,  il  forme  des  sels  bien  dé- 
termines. 

11  est  prouvé  que  ce  composé  est  isomorphe  avec  l'oxydo'de  perehlo- 
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ri  le  Cl'Ox  Pour  expliquer  la  formation  de  co  dernier  corps  on  Oit  que 
les  7 atomes  d’oxygetie  sont  rivées  l'une  à l'autre,  qu'elles  se  neutralisent 
réciproquement  une  unité  de  force,  de  manière  qu'il  nu  reste  plus  aux  ex- 
trémités que  deux  rentres  attractifs  où  vu  nnent  s'adapter  5 atomes  de 
cliloro  ruonat uniques  i§  il  I3lig.  .77).  Cette  hypothèse  doit  nécessairement 
s'appliquer  à son  isomorphe  Mal)’,  seulement  ici  les  deux  unités  de  force 
disponibles  sout  neutralisées  par  1 atonie  de  manganèse,  lequel  doit  donc 
être  biaiomiquo.  Ajoutons  encore  que  le  chlorure  correspondant  Cl", Un 
existe,  l.a  biatomieité  du  manganèse  et  du  chrême  entraîne  nécessairement 
celle  du  fer,  do  l'aluminium,  etc. 

Nous  devons  admettre  pareonséquent  que  le  radical  forricum  est  un 
atome  double  qui  fonctionne  comme  un  radical  compose  possédant  une 
atomicité  qui  lui  est  propre  et  qui  est  indépendante  do  l’atomicité  du  forro- 
sum.  Rien  ne  s'oppose  à admettre  cette  hypetiese,  nous  voyons  ce  fait  se 
produire  dans  les  radicaux  composés  formés  d'éléments  différents.  Ainsi, 
par  exemple,  le  radical  composé  uilrylo  AzO'  fonctionne  comme  radical 
mouatomique,  cependant  il  est  formé  du  1 a te  me  d'azote  momitomiquo  et 
2 atomes  d'oxygène  biatoiuiquc.  Comment  expliquer  qu'un  atome  Iriatomi- 
que  forme,  avec  ‘J  atomes  biatomiquos,  un  radical  composé  monatoruique? 
Nous  considérons  donc  le  radical  ferricuu.  comme  un  radical  composé, 
c’est  une  agrégation  perticuliére  du  fer,  c'est  un  atome  ou  plutôt  un  radi- 
cal hexatomique. 

Nous  avons  dit  que  la  plus  petite  quantité  de  fer  qui  entre  dans  les  com- 
poses de  forricum  est  représentée  par  112,  et  nous  avons  été  conduits  ainsi 
a représenter  le  radical  forricum  par  Fc’  et  le  chlorure  par 

Cl\Fe2v' 

et  non  parla  formule  dédoublée 

CF.Fe 

En  effet,  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  ferrieum  est  1 1,30;  son 
poids  moléculaire  est  donc  : 

11,39  X •=  328.9 

Ce  chiffre  représente  2 atomes  do  fer  et  G atomes  de  chlore  : 

112  4-  213  ==  327 

Ce  que  nous  venons  de  dire  pour  lo  fer  s’applique  au  cérium,  au  manga- 
nèse, au  chrême,  au  cobalt  et  au  nickel.  L’aluminium  no  forme  qu’un  seul 
chlorure  correspondant  au  chlorure  de  ferrieum,  c’est  le  chlorure  d'alu- 
minicnm  Cl*,Aallv.  Le  radical  aluminicuni  Aal  — AP  est  aussi  hexalo- 
miquo.  A côté  de  l’aluminium,  nous  avons  rangé  lo  glucinium,  lo  zirco- 
nium,le  thorium, le  terbium,  l’erbium, l’ytrium,  le  lanthane  et  lo  didymium. 

Le  cuivre  et  lo  mercure  forment  deux  chlorures  ; dans  les  uns  1 atome 
de  métal  y est  combiné  avec  1 atome  ou  33,30  de  chlore,  ce  sont  les  chlo- 
rures decuprosum  et  de  mercurosum  Cl, Ou  et  Cl.Hg,  les  radicaux  cupro- 
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sum  et  mercurosum  sont  donc  raonatomiqucs.  Dans  les  autres,  1 atome  de 
radical  y est  combiné  à 2 atomes  de  chlore,  ce  sont  les  chlorures  de  cu- 
pricumet  de  mereuricumCP.Ccu"  et  Cl*,Hhg"  ; les  radicaux  cupricum  et 
mercuricttm  sont  biatomiques. 

Généralement  on  double  les  formules  des  chlorures  de  cuprosutn  et  de 
mercurosuni,  eton  les  écrit  Cl*, Gu*"  et  Cl’.llg4’’.  On  considère  alors  les  ra- 
dicaux ouprostim  et  mercurosum  comme  des  radicaux  biatomiques  formés 
par  la  réunion  de  2 atomes  do  cupricum  et  de  mereuricum  biatomiques  ; 
ces  derniers  perdent  une  affinité  en  sc  soudant  à son  voisin,  et  il  en  résulte 
des  couples  Gu’  et  llg*  biatomiques. 

Nous  avons  cru  devoir  dédoubler  ces  formules  et  représenter  ces  chlo- 
rures par 

C),Cu  et  Cl.Hg 

Nous  nous  appuyons  pour  cela  sur  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de 
mercurosum  qui  est  8,21.  Son  poids  moléculaire  sera  donc  représenté  par 
8 21  X 28  88  = 2,17,1 

Ce  chiffre  représente  1 atome  de  chlore  et  1 atome  de  mercure. 

35,50  -j-  200  ==  235.50 

Ainsi  le  cuivre  et  lo  mercure  peuvent,  suivant  les  circonstances,  jouer  le 
rôle  de  radical  monatomique  ou  de  radical  biatomique,  c'est-à-dire  que 
ces  deux  radicaux  constituent  des  agrégations  toute  particulières  de  la  ma- 
tière cuivre  et  mercure;  c'est  le  môme  cas  que  pour  le  fer. 

Lo  platine  forme  2 chlorures  : le  chlorure  de  platinosum  et  le  chlorure 
do  platinicum  dont  les  formules  atomiques  sont  représentées  par  :C1,SP1''  et 
Cl*,Ppilv;  le  radical  platinosum  PI  est  biatomique,  le  radical  platinicum  Ppl 
téiralomique.Nous  rangeons  dans  la  même  famille  les  radicaux  osmiosum 
Os,  iridiosutn  Ir.  rhodiosium  Rh,  palladiosum  Pd,  et  ruthéniosura  Ru,  ain- 
si que  les  radicaux  osmicum  Oos,  iridicum  Iir,  palladicum  Ppd  èt  ruthé- 
nicum  Rru. 

L’osmium,  l'iridium,  1e  rhodium,  et  le  ruthénium  forment  encore  d’au- 
tres chlorures  dans  lesquels  2 atomes  de  métal  représentant  1 de  radical,  y 
sont  combinés  à 6 atomes  do  chlore  : ces  radicaux  sont  donc  hexalomi- 
ques  et  pour  les  distinguer  des  précédents  nous  les  avons  nommés  : ses- 
qui-osmicum.sesqui-iridieum,  sesqui-rhodicum  et  scsqui-ruthénicum.  Pour 
les  noter,  nous  écrirons  deux  fois  la  lettre  majuscule  du  symbole,  c'est-à- 
dire  que  nous  les  désignerons  par  OOs,  Iir,  Rlih,  RRu. 

Nous  avons  cru  devoir  ranger  le  zirconium,  le  thorium,  l’yttrium,  le 
lanthane  et  le  didymium  à côté  de  l'aluminium  par  suite  de  l'analogie  que 
présentent  leurs  oxydes  ; nous  avons  assigner  à ces  derniers  une  formule 
analogue  à l'alumine  et  nous  avons  modifié  en  ce  sens  les  poids  atomiques 
do  M.  Wurtz.  Au  reste,  ces  métaux  sont  encore  peu  connus  et  leur  exis- 
tence est  même  contestée.  Nous  n'avons  rien  dit  non  plus  d’un  autre  métal 
douteux  lo  wasiura.  Les  recherches  de  M.  J.  Nicklès,  reprises  plus  tard 
par  M.  Popp,  ont  montré  que  le  wasium  n'était  pas  un  corps  simple,  mais 
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un  corps  composé  d’yltrium,  do  terbium  et  de  didymium.  Un  autre  fait  non 
moins  important  est  résulté  do  ces  recherches  ; la  chute  du  wasium  a en- 
traîné celle  de  l’erbium  et  du  terbium  ; l'existence  du  lanthaneest  fortement 
menacée,  et  de  tous  les  corps  simples  du  groupe  yttro-cérique,  il  n'y  a peut- 
être,  en  co  moment,  que  l'yttrium  et  lo  cérium  dont  l'autonomie  soit  hors 
do  doute.  L’erbium  et  le  terbium  no  sont  que  dos  mélanges  do  cérium  ot 
de  didynie  en  proportions  variables.  I.o  lanthane,  lui  aussi,  ne  parait  pas 
autre  chose. 

g 2148.  Voici  un  essai  de  classification  des  radicaux  simples  d'apres  leur 
atomicité. 

TABLEAU  DES  RADICAUX  SIMPLES  AVEC  LEUR  ATOMICITÉ 
ET  LEUR  SYMBOLE. 


1°.  RADICAUX  SIMPLES  NÉGATIFS. 


Monatomiques. 

Diatomiques. 

Trialomiques. 

2 = 
— cr* 

a 

«a  £ 

5 g. 

«u  ■ — 

E 

o ta 

— c* 

» sz 
eJ  .S* 

=3  £ 

Chlore  = Cl 

Oxygène  = 0 

Azote  = Az 

Btômc  = Br 

Soufre  = S 

Phosphore  = Ph 

Iode  = Io 

Sélénium  = Se 

Arsenic  = As 

Fluor  — • Fl 

Tellure  = Te 

Antimoine  = Sb 

Cyanogène  =Cy 

Carbone  C 

Bismuth  — Bi 

Silicium  ■=-  Si 

Uranium  = Ur 

Étain  —»  Sn 

Bore  = Bo 

Tilano  * Ti 

Tantale  = Ta 

f 

Pélopium  = Po 

Niobium  = Nb 

Iltnénium  — Il 

Tout  U.  74 
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2°.  RADICAUX  SIMPLES 


(587  ) 

POSITIFS. 


fc- 

Télralomiques. 

Penlalomiques. 

Hoxalomiqncj. 

Molybdicum  — * Mmo 
Tungsticum  = Tlg 
Vanadicum  =»  Vvd 
Plalinicum  = Ppl 
Osmicura  = O03 
Iridirum  = lir 
Palladicum  = Ppd 
Huthenicuin  =>  Rru 

Aluminicum  = Aal  = Al- 
Glucinicum  — Ggl  = Gl* 
Zirconicum  = Zzr  = Zr1 
Thoricuin  = Tto  = To’ 
Yttricum  = Yyl  =»  Yt* 
Lanthanicum  ? 

Didymicum  ? 

Erbirum  ? 

Torbicum  ? 

\ 

Cericum  — Cce  = Ce* 
Ferricum  = Ffc  = Fe’ 
Manganicum=Mmn=Mn, 
Chrômicum  = ccr  = crs 
Cobalticum  = Ceo  = Co* 
Niokelicum  = Xni  = N * 
Sesqui-Osmicum  =OUs 
Sesqui-Iridicutn  = Hr 
Sesqui-Rhodicum  = RRh 
Sesqui-Rulhénicum=RRu 
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Cette  classification  ne  peut  pas  servir  certainement  pour  l’étude  des 
corps  simples  considérés  sous  le  rapport  de  leurs  propriétés,  elle  servira 
cependant  de  base  à une  classification  des  corps  élémentaires  que  nous 
exposerons  plus  loin. 

II.  ATOMICITÉ  DES  RADICAUX  COMPOSES. 

§ 2149.  Les  radicaux  composés  sont  dits,  comme  les  radicaux  simples, 

monat omit] nés.  biatomiques,  triatomiques suivant  qu’ils  remplacent 

dans  les  doubles  décompositions  1,  2,  3...  atomes  d'hydrogène. 

Ainsi,  le  radical  nitryle  A/.0*  se  substitue  toujours  à 1 atome  d’hydro- 
gène, il  est  dit  monatomique  ; le  radical  sulfurylo  SO*  remplace  toujours  2 
atomes  d’hydrogeno  il  est  donc  biatomique  ; le  radical  phosphoryle  PhO 
est  triatomique  parce  que,  dans  les  doubles  décompositions,  il  se  substitue 
à 3 atomes  d’hydrogène. 

L'atomicité  d’un  radical  composé  se  mesure  donc  par  la  quantité  d'hy- 
drogène à laquelle  il  peut  se  substituer  ou  bien  par  la  quantité  d’hydrogène 
ou  d'un  autre  radical  monatomique  à laquelle  il  se  combine.  Avant  d’ex- 
poser la  règle  suivie  pour  déterminer  l'atomicité  des  radicaux  composés, 
nous  devons  exposer  une  loi  fondamentale  qui  sert  de  base  à cetio  règle. 

On  dit  qu'un  composé  est  saturé  lorsqu’il  no  peut  plus  se  combiner  di- 
rectement avec  aucun  autre  élément.  Ainsi,  l’eau  OU’,  l’anhydride  de  ear- 
bonyle  CO*,  l’ammoniaque  AzHM’anhydridc  de  sulfuryle  SO3  etc.  sont  des 
combinaisons  saturées,  parce  qu’elles  ne  peuvent  plus  se  combiner  à d’au- 
tres éléments;  prises  comme  un  tout  elles  sont  indifférentes.  Le  earbonylo 
CO,  le  sulfuryle  SO*  ne  sont  pas  saturés  car  ils  peuvent  se  combiner  tous 
deux  a 2 atomes  de  chlore  pour  former  les  composés  CI*,CO  et  CI*,SO*.Les 
combinaisons  saturées  do  carbone  et  l’hydrogène  sont  très  nombreuses, 
clics  peuvent  être  représentées  par  la  formule  générale  Cil-”**;  ce  sont  ; 


C 11* 

CMP" 

CM1,C 

CMP 

CM!1* 

CIP* 

CMP 

CMP3 

CIP» 

C'°HS* 

Si  l’on  considère  lo  composé  C3118  et  si  l’on  fait  réagir  du  chlore  sur  ce 
corps,  on  voit  que  le  chlore  ne  pourra  s’y  combiner  qu’en  lui  enlevant  do 
l’hydrogcne  : 

CMP  -f  Cl, Cl  = Cl, CMP  -f-  Cl, 11 
Ce  composé  so  comporte  donc  comme  un  hydrure  II, CMP  dont  l’atomo 
d’hydrogène  s’est  échangé  contre  1 atome  de  chlore  ; lo  composé  obtenu 
Cl, CMP  est  saturé  comme  le  premier.  Le  composé  CMP  so  comporte  donc 
comme  un  radical  composé  monatomique  et  il  peut  se  combiner  à un  autre 
radical  monatomique. 

Si  ce  radical  perd  2 atomes  d’hydrogène,  on  obtient  le  radical  CMP  non 


Digitized  by  Google 


( 589  ) 

saturé  ; ce  dernier  a besoin  alors  pour  se  salurer  de  se  combiner  avec  2 
atomes  d'hydrogène  ou  d’un  autre  radical  monatomique  H*,C*H*  ouCI*lC,ll*. 
Ce  radical  est  donc  biatomiquo. 

Si  l’on  prend  maintenant  le  radical  C’H5,  on  trouve  que  pour  se  saturer 
il  doit  se  combiner  à 3 atomes  d'hydrogène  ou  d'un  radical  raonatoinique  ; 
en  d’autres  termes  il  est  triatomiquo  ; CI*,C*H*  : Br*,C5H5. 

Si  du  composé  saturé  CO*  (anhydride  de  earbonyle)  on  retranche  le  radi- 
cal biatomique  O il  reste  comme  résidu  le  radical  CO  qui  est  biato- 
mique. 

De  ce  qui  précède  on  déduit  la  loi  suivante  : Chaque  atome  d’hydrogène 
ou  de  radical  monatomique,  qui  est  retranché  d'une  combinaison  satu- 
rée, augmente  d'autant  son  équivalent  en  hydrogène  ; réciproquement, 
chaque  atonie  d'hydrogène  ou  de  radical  monatomique  ajouté  U un  com- 
posé non  saturé,  diminue  d'autant  son  équivalent  en  hydrogène. 

D’apres  cette  loi,  pour  déterminer  l’atomicité  d'un  radical  composé,  il 
suffît  do  voir  combien  d’atonies  do  radical  monatomique  ou  do  radical  bia- 
tomique il  lui  faut  pour  se  saturer.  Ainsi  le  radical  C*I1B  demande,  pourse 
saturer,  2 atomes  de  radical  monatomique  ou  1 atome  de  radical  biatomi- 
que. Le  radical  C5H5  est  triatomique  parce  qu'il  exige,  pour  se  salurer,  3 
atomes  d’un  radical  monatomique. 

Nous  allons  citer  dos  exemples  de  cetto  loi  pris  dans  la  chimie  inorga- 
nique. 


OH*  — H = (OH)' 

Eau 

Az05H  — (OH)’  = (AzO*)’ 

Oxyde  de  nilryle  nitryle 

CIO’ll  — (011)’  = (CIO*)’ 

Oxyde  de  chluryle 

cülorylc 

SO'H*  — 2 (OH)  ’ = (SO*)” 

Oxyde  de  sulfuryle 

sulfuryle 

Cl*, CO  — Cl*  = (CO)” 

Chlorure  de  caibonyle 

earbonyle 

PhO‘11»  — 3 (011)’  = (PhO)  ’ 

Oxyde  de  phosphoryle 

phosphoryle 

Cls.Ph—  Cl5  = (PhCIT 

Chlorure  de  chlorophosphoryle 
chlorophosphorylc 


AzO*H  - (011)’  — (AzO)’ 

Oxyde  de  hinitryle 

binilryle 

CIO ‘Il  - (OH)  = (CIO5)’ 
Oxyde  de  perchluryle 

prrohloryle 

SO’H*  — 2(0  H)'  = (SO)” 

Oxyde  de  bisulfuryle 

bisulfuryle 

SnO’H*  — 2(011)’  = (SnO)” 

Oxyde  de  stannyle  stauiiylc 

CI*Sn  — Cl*  = (SnCl*)’’ 

Chlorure  de  chlorostanuvle 

chlorostannyle 

As05ll5  — 3(011)'  = As”’ 
Oxyded'arsénicum  arsénicutn 

Cl5, As  — Cl5  — As- 
Chlorure 
d’araenicuin 
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TABLEAU  COMPRENANT  LES  RADICAUX  COMPOSÉS  INORGANIQUES 
AVEC  LEURS  SYMBOLES. 


Monalomiqucs. 

SEME  NITRIQUE. 

|TciranilryIe  ■=  Az’O 
Binitryle  = AzO 
Nitryle  = AzO* 

SÉRIE  CHLORIQUE. 

Ptrchloryle  = CIO* 
Chloryle  = CIO* 
Bichloryle  = CIO 
Periodyle  = loO* 
lodyle  = loO* 
Bromyle  = BrO* 


Bialomiques. 


Trialomiqnes. 


SÉRIE  SULFURIQUE 
Sulfuryle  = SO*  ' 
Bisulfury  le  = SO" 
Sélényli;  = SeO*" 
Bisélényle  — SeO" 
Tplluryle  = TeO*" 
Bitellurvle  = TeO" 
Chlorosulfuryle  — SCi*" 
Chlorobisiilfury|p  = SClî" 
SÉRIE  CARBONIQUE. 
Carbonvlp  = CO" 

Sulforarhonyle=CS'' 

Chlororarbonyle  = CCI’" 
SÉRIE  STANNIQUE. 
Stannyle  = SnO” 

Titanyle  = TiO" 
Tanlalyle  = TaO" 
Plombyle  = PbO” 
Sulfostar.nyle  = SnS" 
SulfotilanyJe  = T»S” 
Sulfotantalyle  = TaS” 
Siilfoplombyle  = PbS" 
Cblorosiannyle  = SriCl*" 
Chlorolilanyle  = TiCl*” 
BÉRIE  ■OLTBOIQUE. 

Mol  y bd  y le  = MoO*" 
Tungstyle  = TgO’" 
Vanadyle==  VdO*" 
Sulfomolybdyle  = MoS*1’ 
Sulfotungslyle  — TgS'’* 
Sulfovanadyle  = VdS*" 
Chloromolvbdylc=  MoCl*' 
Chlorotungstylc  ==  TgCl*" 
Chlorovanadyle  •=  VdCl*" 
SÉRIE  FERRIQUE 
Chrômyle  = CrO’" 
Pcrchrômyle  = Cr’O*  ’ 
Manganyle  MnO*" 
Permangaay lo  •=-  Mn'O"" 
Ferryle  = FeO*" 
SuIfochrAmyle  = CrS*" 
Sulfofcnyie  = FeS*" 
NlhloropprlMnganJl^•=Mn,cl,, 


SÉRIE  PHOS PHOBIQUE 

Phosphoryle  = PhOm 
Arsényle  = AsO’" 
Antimonvle  = SbO™ 
Bismuthyle  = BiO’" 
Oranyle  — UrO" 
Sulfophosphoryle  =PhS'" 
Sulfarsényle  =AsS’" 
Stilfaniimonyle  = SbS” 
Sulfobismutliyle— BiS"’ 
Sulfuranyle  = UrS'" 
Chlorophosphoryle=PhCI*  ' 
Chlorarsdnyle  = AsCI*"' 
Chlorantimonyle=SbCl,m 
Chlorobismuthyle=BiCI*' 
Chloruranyle— UrCl*'” 
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THÉORIE  DES  TYPES 

§2150.  CeftitM.  Dumas  qui  jeta  la  première  base  do  la  théorie  des 
types,  dans  ses  recherches  concernant  l'action  du  chlore  et  du  brème  sur 
les  composés  organiques,  ce  fut  lui  qui  donna  le  premier  coup  à la  théorio 
électro-chimique  do  Borzélius.  Dumas  admettait  que  les  composés  chimi- 
ques constituaient  un  ensemble  immuable  ; il  admettait  que  l'on  pouvait 
enlever  un  atome  du  tout  pour  le  remplacer  par  un  atome  d’un  autre  élé- 
ment ou  d'un  groupe  d'éléments  sans  changer  la  constitution  générale  du 
système.  Ce  système  constituait  les  types  de  M.  Duuias.  Ainsi,  selon  ce  sa- 
vant, l'hydrogène  de  l'acide  acétique  C*0*H*  peut  être  remplacé  successi- 
vement par  1,  2 et  3 atomes  do  chlore  pour  former  les  composés 
C’O’H’CI  C*OaH*Cl*  cl  CsO*HCI!.  Ces  trois  composés  appartenaient,  pour 
lui,  au  même  type  moléculaire. 

Plus  tard  Laurent  compara  certains  oxydes  à l'eau  dans  laquelle  l'hydro- 
gène peut  être  remplacé  en  tout  ou  en  partie  par  un  métal.  Ainsi,  l’oxyde 
de  potassium  OK*  était  de  l'eau  OH ■ dans  laquelle  l'hydrogène  était  rem- 
placé par  du  potassium. 

La  théorie  dos  types  lit  encore  un  nouveau  pas,  lorsque  M.  Williamson 
lit  remarquer  quo  l'alcool  était  un  oxyde  hydraté  du  rndiéal  éthyle  CM!5  ; 
il  assimila  l'alcool  à de  l’eau  dans  laquelle  1 atome  d’hydrogène  est  rem- 
placé par  ce  radical  ; l'éther  était  l'oxyde  anhydre,  c’est-à-dire  qu’il  con- 
tient 2 fois  le  radical  éthyle  ; ils  représentaient  ces  composés  par  les  for- 
mules : 

C^H.C’H3  et  O^’H5)» 

M.  Williamson  a été  plus  loin,  il  a comparé  ces  composés  non-seulement 
à l'eau,  mais  encore  aux  oxydes  anhydres  et  hydratés.  Le  type  eau  était 
ainsi  trouvé. 

M.  Wurtz  et  plus  tard  M.  Hofmann  avaient  déjà  auparavant  fait  remar- 
quer que  les  ammoniaques  composés  pouvaient  être  considérés  comme  de 
l'ammoniaque  dans  lequel  l'hydrogène  est  remplacé  en  tout  ou  en  partie 
par  un  autro  radical  ; et  lo  type  ammoniaque  fut  ainsi  établi. 

Enfin  Gerhardt  généralisa  cette  manière  de  voir,  il  élargit  le  type  eau 
et  le  typo  ammoniaque  et  leur  adjoignit  les  types  hydrogène  et  chlorure 
d'bydrogone. 

Gerhardt  rapporta  d'abord  tous  les  composés  à une  même  unité  qu'il  ap- 
pela unité  de  molécule  et  de  laquelle  il  fit  dériver  la  fortnulo  de  tous  les 
autres  corps,  il  les  compara  en  outre  sous  le  même  volume.  Quant  à l'u- 
nité de  molécule,  dit  Gerhardt,  il  n'est  pas  do  corps  qui  convienne  mieux 
à ce  choix  que  l’eau,  dont  les  éléments,  si  dissemblables  par  leurs  apti- 
tudes chimiques,  interviennent  dans  lo  plus  grand  nombre  de  réactions 
connues.  On  pourrait  sans  doute  prendre  tout  autre  corps  pour  unité,  mais 
on  n’en  choisirait  certainement  pas  d'unusuge  plus  commode.  La  molécule 

de  l’eau  est  représentée  par  la  formule  OH*  ou  O | jj  elle  représente  2 vo- 
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lianes  de  vapeur  d'eau.  La  molécule  do  tous  les  autres  corps  étant  rappor- 
tée à celle  de  l'eau,  doit  nécessairement  représenter  2 volumes  do  vapeur. 
Nous  avons  déjà  vu  au  § 2123  qu'il  devait  en  être  ainsi,  que  le  poids  molé- 
culaire des  composés  étaient  comparés  au  poids  moléculaire  de  l'hydrogène 
représentant  2 volumes  ; nous  avons  vu  aussi  qu'il  existait  quelques  ex- 
ceptions pour  certains  corps  dont  la  molécule  représentait  4 volumes  de 
vapeur  au  lieu  de  2. 

Après  avoir  formulé  tous  les  corps  d'après  celte  unité,  il  faut  encore  les 
classer  méthodiquement,  suivant  leur  ressemblance  plus  ou  moins  grande, 
en  un  certain  nombre  de  groupes  pour  lesquels  on  choisit  des  termes  de 
comparaison  ; ces  termes  de  comparaison  constituent  les  types.  Pour  ran- 
ger des  corps  dans  un  meme  type, il  no  suffit  pas  qu’ils  présentent  un  ensem- 
ble de  propriétés  semblables,  il  suffit  qu'ils  soient  susceptibles  de  subir  des 
métamorphoses  analogues.  Il  ne  faudra  donc  pas  s'étonner  de  voir  classer 
dans  le  même  type  des  corps  très-dissemblables  par  leurs  propriétés  et 
leurs  fonctions  chimiques,  tels  que  les  acides  et  les  bases. 

Notons  aussi  que  les  formules  ne  représentent  pas  le  groupement  réel 
des  atomes  dans  la  molécule,  le  même  corps  pourra  avoir  plusieurs  for- 
mules suivant  le  système  de  réactions  qu'il  doit  représenter,  il  pourra  donc 
appartenir  tantôt  à un  type  et  tantôt  à un  autre  type,  suivant  le  système 
qu'il  doit  représenter.  Nous  nous  sommes  suffisamment étendus  sur  ce  sujet 
au  § 21  ; nous  avons  citer  comme  exemple  l'essence  d’amandes  amères  qui 
peut  être  considérée  comme  un  hydrure  H.C'H'O  ou  comme  un  oxyde 

iC7Hs 

O | jj  suivant  le  système  de  réactions  qu'elle  doit  représenter  ; et  dans 

ces  cas  ce  composé  appartiendra  à deux  types  différents. 

Après  avoir  adopté  la  formule  de  l'eau  comme  principal,  il  sagit  de 
montrer  comment  on  en  dérive  lu  formule  des  autres  corps,  et  quelles  sont 
les  formules-types  qu'il  convient  do  choisir  pour  obtenir  une  classification 
méthodique  de  tous  les  corps. 

On  fait  dériver  les  corps  du  type  eau,  en  remplaçant  le  radical  oxygène 
ou  le  radical  hydrogène  de  ce  typo  par  d’autres  radicaux  simples  ou  com- 
posés. Ainsi,  l'oxyde  de  potassium  dérive  de  l’eau  en  remplaçant  l'hydro- 
gene  par  le  radical  potassium,  si  tout  l'hydrogène  est  remplacé  on  obtient 
l'anhydride,  s'il  n'y  a que  la  moitié  on  obtient  l'oxyde  hydraté  : 

(K 


O 


IH 


lype  eau. 


ofK 

U(K 

anhydride 
de  potassium. 


°[ïi 


oiydc  de 
polasssium. 


Le  sulfure  de  potassium  dérive  de  l'eau  en  remplaçant  le  radical  oxy- 
gène par  le  radical  équivalent  soufre  et  le  radical  hydrogène  par  le  radi- 
cal potassium  : 


O 


(S  «(«  Sis 
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§ 2151.  Gerhardt  a i>ensé  que,  pour  obtenir  une  classification  méthodi- 
que de  tous  les  corps,  quatre  types  suffisaient,  ces  quatre  types  sont  : 

L’eau  ou  oxyde  d'hydrogène O j [j 

Le  chlorure  d'hydrogéno  Cl,Hf 

f H > 2 volumes 

L’ammoniaque  ou  azoture  d’hydrogène  . . . AzJhI 

(h) 

L’hydrogène H,  H/ 

La  formule  moléculaire  do  tous  les  corps  doit,  comme  nous  le  savons, 
représenter  2 volumes  de  vapeur,  en  outre  le  type  fondamental  est  l'eau  ; 
il  s’ensuit  nécessairement  que  la  formule  des  types  doit  représenter  2 vo- 
lumes et  doit  dériver  elle-même  du  type  eau.  Nous  avons  vu  au  § 23  com- 
ment ces  types  dérivaient  du  type  fondamental  eau. 

§ 2132.  Types  condensés.  — Les  formules-types,  telles  que  nous  venons 
do  les  donner,  ne  pouvaient  suffire  pour  y rapporter  la  formule  de  tous 
les  corps  qui  contenaient  des  radicaux  polyatomiques.  C’est  pour  parer  à 
cet  inconvénient  que  Gorhardt  imagina  les  types  condensés  qui  no  sonique 
les  quatre  types  précédents  doublés,  triplés  etc.  Ainsi  : 

1°.  Typo  eau  simple  et  condensé  : 


2°.  Type  chlorure  d’hydrogène  simple  et  condensé  : 

Cl, H CI», H»  Cl5, H5 

3”.  Type  ammoniaque  simple  et  condensé  : 

(H  (H*  /H5 

Az , H AzMH*  Az’jll3 

MI  Ml*  VH3 
4”.  Type  hydrogène  siraplo  et  condensé  : 

H, H ns,H*  H5, H5 

Ainsi,  l'oxydo  de  sulAtryle  renferme  le  radical  sulftirylo  (SO*)"  biatomi- 

( h* 

que.  ce  compose  dérivera  donc  du  typo  eau  doublé  Om  en  remplaçant 
le  radical  hydrogène  par  le  radical  sulfuryle,  et  sa  formule  s’écrira  : 

0*[lf*05)  Vivant  de  O1  jjj’ 

Le  radical  phosphoryle  triatomique  (PhO/”se  substitue  à 3 atomes  d’by- 
drogèno  dans  3 molécules  d’eau  pour  former  l’oxyde  de  phosphoryle  : 

05{^0)"  dérivant  de  0>(£ 

Le  chlorure  de  calcium  dérive  du  typo  eau  deux  fois  condensés  en  rem- 
plaçant 2 atomes  d’hdrogèno  par  le  radicaT  calcium  biatomique  : 

Cls,Ca"  dérivant  de  CI1, H* 

TOME  il.  7 s 
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Voici  encore  d'autres  exemples  : 

Cl’.Ba”  dérivant  de  CI'.H* 
chlorure  de 
baryum. 

CI», Pif"  dérivant  de  CI5,H« 
chlorure  de 
pliosphuricum. 

Sb’.Sb"  dérivant  de  H»tH» 
amimonicuin. 

§ 2153.  Types  mixtes.  — De  même  qu'un  radical  polyatomique  peut  réu- 
nir en  une  seule  molécule  plusieurs  molécules  d'un  même  type,  de  même 
aussi  un  radical  polyatomique  peut  réunir  entr'elles  plusieurs  molécules 
do  types  différents.  Ainsi,  un  radical  bialomique  peut  réunir  une  molécule 
d'eau  à uno  moléculo  de  chlorure  d’hydrogène  en  remplaçant  dans  chacun 
de  ces  types  un  atome  d’hydrogène.  Exemples  : 


O (fSO*V’  O 11 

r.j'H  1 dérivant  du  type  mixte  H 


Cl  (H 

oxy-chlorure 
de  sulfurylc. 


Cl, H 


O (H* 

ou  ci|h 


2{ 


dérivant  de 


Oxysulfure  de 
sulfuryle  et  de 
potassium. 

Cl«  p^"  dérivant de 


®{! 

*|! 


O ru* 
S (H’ 


Oxychlorure 
de  plomb. 

O,!f10Sb’" 
CI*  l2Sb’” 


«fl! 

ccjü 


O 

Cl* 


H* 


dérivant  de 


u IH15 
ClMi6 


Clc  H* 


f(SO*}" 

fCO" 

0 

H 

0 H 

0 f 

A z 

)H 

Az  ) H 

Az  j 

41 

Wi 

\ 

Acide 

sulfamique. 


Acide 

carbamiquc. 

CI’fHg* 

Az|H* 


PhO" 

Il  dérivant  do 

il 


Acide 

phosphamique. 


II 

II 


Az 


II  ou 

il 

II 


O 

Az 


H ' 
H5 


Chlorazoture 
do  mercurosum. 


Cl», H* 
dérivant  de  A il! 

VH 


ou 


Cl* 
A z 


H* 

Hs 
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§2154.  Types  accessoires.  — Outre  les  quatre  types  principaux  dont 
nous  venons  do  parler,  on  peut  aussi  admettre  l'existence  do  types  acces- 
soires dérivant  des  types  principaux.  Ainsi  : 

Le  type  eau  possède  comme  types  accessoires,  les  trois  types  : 


.Sulfure  Séléniure  Tellurure 

d'hydrogène.  d'hydrogène.  d'hydrogène. 

Ils  dérivent  du  type  eau  en  remplaçant  le  radical  oxygène  par  les  radi- 
caux soufre,  sélénium  et  tellure. 

Le  type  chlorure  d'hydrogono  possède  quatre  types  accessoires  qui  dérivent 
du  type  chlorure  d'hydrogène  en  remplaçant  le  radical  chlore  par  les  ra- 
dicaux brome,  iode,  fluor  et  cyanogène,  ce  sont  : 

Br,H  Io,H  Fl, H Cy,H 

Brdmure  lodure  Fluorure  Cyanure 

d'hydrogène,  d'hydrogène  d'hydrogène,  d'hydrogène. 

Enfin,  si, dans  le  type  ammoniaque,  on  remplace  le  radical  azoto  par  les 


radicaux  phosphore,  arsenic 
soires  : 

et  antimoine, 

on  obtient  les  types  acees- 

(H 

(H 

fH 

Ph!  h 

As  H 

Sb  H 

'-H  ■ 

'H 

(h 

Phosphure 

Arséniure 

Anlimoniurc 

d’hydrogène. 

d hydrogène. 

d’hydrogène. 

Les  radicaux  polyatomiques  pourront  réunir  l’uno  à l'autre  une  ou  plu- 
sieurs molécules  d'un  type  accessoire  à une  ou  plusieurs  molécules  de  son 
type  principal.  Exemple  : 

o ('soî>”  ° 1!I 

g j K dérivant  du  type  conjugé  , jj 

U S H 


Oiysulfurc  de  sulfuryle 
et  de  potassium. 


§ 2155.  Lorsqu’on  veut  faire  dériver  un  corps  du  type  eau  ou  d'un  autre 
type,  il  no  suffit  pas  do  substituer,  à l'un  des  radicaux  du  type,  un  radical 
pris  arbitrairement  dans  la  formulo  brute  du  corps,  il  faut  connaître  au 
moins  une  réaction  dans  laquelle  ce  corps  se  métamorphose  ou  se  produit, 
pour  pouvoir  déterminer  la  composition  du  radical  qui  doit  être  substitue 
aux  éléments  du  type  duquel  on  veut  le  faire  dériver. Ainsi,  par  exemple,  la 
formule  brute  de  l'oxyde  de  sulfuryle  est  SO*Hs;  irons-nous  représenter 

(SO 

l'oxyde  de  sulfuryle  par  la  formule  Osj ,,,  c'est-à-diro,  le  faire  dériver  de 
("il* 

O5  j en  remplaçant  H1  par  le  radical  pris  arbitrairement  SO,  et  suppose 
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létralomique  ? Evidemment  non.  Chaque  fois  que  l'oxyde  desulfuryle  entre 
en  conflit,  c’est  toujours  lo  radical  SOs  qui  s'en  détache  par  l'effet  des  dou* 
blés  décompositions,  il  doit  donc  être  considéré  comme  un  oxyde  du  radi- 

(SO* 

cal  sulfuryle  80s  biatomique,  et  sa  formule  s’écrira  par  O2!'., 

_ mi  1“ 


dérivant 


deO* 


(IP 

(11* 


Nous  n’examinerons  pas  on  détail  les  dérivés  dos  différents  types,  ce  se- 
rait nous  répéter,  nous  renverrons  a ce  sujet  au  § 28  et  suivants. 


CLASSIFICATION  DES  CORPS  SIMPLES  ET  COMPOSÉS. 


g 2150.  Nous  avons  exposé  au  § 2148  une  classification  des  radicaux 
simples  basée  sur  leur  atomicité.  Comme  il  arrive  que  le  meme  corps 
forme  plusieurs  radicaux  simples  d’atomicités  différentes,  on  ne  peut  évi- 
demment admettre  cette  classification  pour  l’élude  des  corps  élémentaires 
considérés  au  point  de  vue  de  leurs  propriétés.  Pour  cette  étude,  nous  ad- 
mettrons encore  l'atomicité  commo  base  de  la  classification.  Si  lo  corps  ne 
forme  qu'un  seul  radical,  nécessairement  Paternité  du  radical  sera  aussi 
celle  do  l'élément.  Si  lo  même  corps  forme  plusieurs  radicaux  simples 
d'atomicités  différentes,  nous  admettrons  comme  étant  celle  du  corps  élé- 
mentaire, l’atomicité  maximum,  c’est-à-dire  l'atomicité  du  radical  qui  entre 
dans  les  combinaisons  suturées  formées  par  ce  corps  : 

I.  — CLASSIFICATION  UES  COUPS  ÉLÉMENTAIRES. 

1°.  MÉTAUX  NÉGATIFS. 


Jlonalomiqtics. 

Iiialoniiquci. 

Trialomi<|iies. 

SOIS  CHLORIQSE. 

SÉRIE  SULFURIQUE. 

BÉRIE  PriOSFHORIQUE. 

1 Cldoro. 

Oxygène. 

Azote. 

Uromo. 

Soufre. 

Phosphore. 

Iode. 

Sélénium. 

Arsenic. 

Fluor. 

Tellure. 

Antimoine. 

Cyanogène. 

SÉRIE  CARB0HIQ0E 

Bismuth. 

Uranium. 

Carbone. 

Silicium. 

SÉRIE  BORIQUE 

SÉRIE  8TAHNIQGE 

Étain. 

Titane. 

Tantalo. 

Pélopium. 

Niobium. 

Ilraénium. 

Bore. 
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2”.  MÉTAUX  POSITIFS. 


Monaluuiiques. 

Dinlomiques. 

Trialomiqucs. 

Télralomiqnes 

t2“ 

llexalomiques. 

SÉRIE  HYBRIQGE 

SÉRIE  BARYTK30E 

SÉRIE  AORIQOE 

j; 

SÉRIE  rERRlQUE 

SÉR-aOLYBDIQUE 

rs 

g- 

Aluminium. 

Hvdrogcue. 

Calcium. 

Or. 

Molybdène. 

— 

Glucinium. 

[Cæsium. 

Baryum. 

Tungstène. 

Zirconium. 

Rubidium. 

Strontium. 

Vanadium. 

i lioriuin. 

[Potassium. 

Magnésium. 

’i  tirinin. 

podium. 

SÉRIE  ZIMCIQSE 

SÉR“  PUTIKIODE 

Cérium. 

[Lithium. 

✓ 

Ker. 

Thallium. 

Platine. 

Manganèse 

Zinc. 

Palladium. 

Chrome. 

Cadmium. 

(è  diall. 

Plomb. 

Nickel. 

SÉRIE  CUIVRIQUE 

SÉRIE  IRIDIEES 

• 

Osmium. 

Cuivre. 

Iridium. 

Mercure. 

Rhodium,  i 

Argent. 

Ruthénium.  ! 

Nous  avons  omis  lo  lanthane,  le  didymium,  l’erbium  et  le  terbium  dont 
l'existence  comme  corps  siri  pies  parait  être  douteuse,  il  en  est  de  même 
des  deux  nouveaux  métaux,  le  wasium  ot  l’indium. 


H.  - CLASSIFICA  TION  DES  CORPS  COMPOSÉS. 

§ 2157.  Nous  maintenons  la  classification  que  nous  avons  adoptée  dans 
le  cours  do  l'ouvrage,  sauf  quelques  modifications  provenant  do  l’adoption 
des  poids  atomiques  de  Régnauli.  I.es  poids  atomiques  de  la  plupart  des 
métaux  positifs  étant  doublés,  il  s’ensuit  que  leur  atomicité  est  doublée  et 
que  leurs  composés  ont  aussi  une  atomieitédouble,  c’est  ainsi  par  oxemplo 

que  l'oxyde  de  baryum,  qui  était  monatomique  et  s'écrivait  o|^'  devient 

blatomique  et  sa  formule  est  O4 j . 

Nous  divisons  donc  tous  les  corps  composés  en  3 grandes  classes  : 

I.  — Les  dérivés  du  type  eau. 

II.  — Los  dérivés  du  type  chlorure  d'hydrogéno. 

III.  — Los  dérivés  du  type  ammoniaque. 

Chacune  de  ces  classes  se  subdivise  en  doux  catégories  : 

1°.  Les  composés  négatifs. 

2".  Les  composés  positifs. 
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Chacune  de  ces  catégories  se  subdivise  elle-même,  suivant  l'atomicité 
des  composés  qu'elles  contiennent,  en  plusieurs  familles.  Enfin  ces  der- 
nières contiennent  des  séries  de  corps  possédant  un  ensemble  de  proprié- 
tés communes  et  ccs  séries  se  composent  de  groupes. 

La  classification  des  corps  composés  n’est  donc  pas  changée,  nous  l'a- 
vons réunie  en  un  tableau  comprenant  tous  les  corps  composés  connus  ; 
ce  tableau  nous  fait  voir  aussi  les  termes  manquant  dans  chacune  des 
séries. 

Nous  avons  déjà  dit  que  la  division  dos  corps  en  corps  négatifs  et  corps 
positifs  est  purement  conventionnelle,  elle  ne  repose  sur  aucune  base  bien 
déterminée  ; tel  corps,  rangé  par  les  uns  dans  les  composés  négatifs,  l’est 
par  d’autres  dans  les  composés  positifs.  Nous  avons  dit  que  les  corps  tant 
simples  que  composés  formaient  une  série  continue  (§  81  et  299). 

En  coupant  la  série  en  deux,  on  obtient  d'un  côté  les  corps  négatifs  et  de 
l'autre  les  corps  positifs,  mais  rien  n’indique  en  quel  point  de  la  sériecette 
division  doit  être  opérée.  Nous  avons  donné  un  essai  de  la  formation  des 
corps  simples  en  série  continue  (§  82).  On  peut  également  classer  les  oxy- 
des en  une  série  continue;  (les  sulfures,  chlorures,  etc.  correspondent  aux 
oxydes);  les  extrémités  de  la  série  sont  occupées  par  l’oxyde  de  sulfuryle 
et  l'eau.  A côté  de  l'oxyde  de  sulfuryle  se  placeront  les  acides  forts,  l'oxyde 
nitryle,  les  oxydes  de  phosphoryle,  d'arsényle,  etc.  les  acides  faibles  se 
rapprocheront  du  centre  de  la  série.  Au  centre  se  placeront  les  oxydes  qui 
peuvent  jouer  lo  rôlo  d'acide  ou  de  base,  tels  sont  : l’alumine,  l’oxyde  de 
zinc,  etc.  A l’extrémité  droite  de  la  série,  c'est-à-dire  à côté  de  l'eau,  se 
placeront  les  bases  fortes,  les  oxydes  de  potassium,  de  sodium,  d'ammo- 
nium, de  baryum,  do  calcium,  de  magnésium,  etc.  Au  furet  à mesure 
qu’on  s'éloigne  de  l’eau  pour  se  rapprocher  du  centre,  on  rencontre  dos 
bases  de  plus  en  plus  faibles. 

Les  propriétés  d’un  grand  nombre  d'oxydes  ne  sont  pas  encore  assoz 
bien  connues  pour  assigner  exactement  la  place  que  chacun  d’eux  occupe 
dans  la  série,  mais  il  est  hors  de  doute  que  cette  série  existe. 
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DES  CORPS  ORGANIQUES. 

Suivant  Berzélius  touslos  corps  étaient  formés  de  deux  parties,  c’étaient 
tout  composé  binaire  ; la  théorie  du  dualisme  s'appuyait  surtout  sur  la 
constitution  des  sels  ; il  se  basait  sur  ce  que  ces  corps  se  produisaient  par 
la  combinaison  directe  des  acides  avec  les  bases.  Ainsi  l’oxyde  de  sulfuryle 
et  de  baryum  se  produit  par  l’action  de  l’oxyde  de  sulfuryle  sur  l’oxyde  de 
baryum.  Mais  ce  composé  se  produit  encore  par  l'action  de  l'anhydride 
do  bisulfiirylo  sur  le  suroxyde  de  baryum,  ou  parl'action  de  l'oxygène  sur 
le  sulfure  de  baryum.  Or, si  la  constitution  moléculaire  d'un  corps  devait, 
comine  le  dit  Berzélius,  se  déduire  de  son  mode  de  formation,  on  aurait 
pour  ce  composé  3 formules  différentes  : 

SO5  -f  BaO 
SO5  -f  BaO* 

O*  + BaS 

A l'appui  de  sa  théorie  Berzélius  cite  encore  la  décomposition  des  sels 
par  la  pile  ; lorsqu’on  soumet  le  sel  précédent  à l’action  d’un  courant  élec- 
trique, il  se  divise  en  deux  parties  constituantes  ; l’oxyde  de  sulfuryle  qui 
se  rend  au  pôle  positif  et  l’oxyde  de  baryum  qui  se  rend  au  pôle  négatif  ; 
et  il  avait  basé  sur  ce  fait  sa  belle  théorie  électro-chimique.  Plus  tard  il 
fut  démontré  qne  l’argument  du  savant  chimiste  n'était  pas  fondé,  il  fut 
prouvé  que  sous  l’action  du  courant  électrique,  le  métal  se  séparait  com- 
plètement du  sel  au  pôle  négatif,  et  que  l’oxyde  produit  provenait  de  l'oxy- 
dation du  métal  par  l'eau  qui  se  décomposait  à son  tour. 

Cette  théorie  si  belle,  si  ingénieuse  avait  contre  elle  un  défaut  capital, 
elle  s'appliquait  parfaitement  à la  composition  des  corps  inorganiques  ; 
mais,  malgré  tous  les  efforts  de  Berzélius,  elle  no  put  jamais  s'appliquer 
aux  composés  organiques.  Par  cela  seul,  elle  devait  tomber  tôt  ou  tard. 
Ce  fut  Dumas  le  premier  qui  combattit  la  théorie  dualistiquo  en  disant 
que  les  corps  organiques  étaient  formés  par  la  réunion  de  groupes  d'ato- 
mes. Celte  idée  fut  développée  plus  tard  par  Laurent  et  enfin  par  Gerhardt 
qui  en  fit  la  base  do  sa  théorie  typique.  Aujourd’hui,  plus  do  distinction 
entre  les  chimies  organiques  et  inorganiques.  Les  corps  organiques  et 
inorganiques  peuvent  être  représentés  par  des  formules  analogues,  ils  ont 
des  compositions  semblables.  Nous  allons  terminer  notre  travail  par  un 
aperçu  des  principaux  corps  organiques  et  de  leurs  formules  typiques, 
avec  leur  classification  en  séries. 
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DÉRIVÉS  DU  TYPE  EAU 


A.  — OXYDES. 

OXYDES  NÉGATIFS  OU  ACIDES  MONOBASIQUES. 

I".  — Si' rie  à radical  C"HSn_,0. 

Aïkle  formique  = 0[{jH0  Acide  laurique=  o(h  *H“° 

Acide  acétique  = o||j  ^ ^ Acide  cocinique  = O ^ C,sIIîsO 

Acide  propionique  = O | jj  **  ^ Acide  myrislique=0  J jj' 

Acide  butyrique  = ojjj  **  0 Acide  bénique  = o|fj  11  0 

Acide  valérique  = Acide  palmitique  ^ ® 

Acide  caproTqne  = o|jj  Acide  margarique  = o|fj'  11  0 

Acinea?nanthylique=o|jî  ^ ^ Acide  slcarique  = o|jj  **  ^ 
Acide  rapiylique  = 0| |j  ® Acide  cérolique  = ojjj  ^ ® 

Acide  pelargonique  ■=  l)(fj  H1  O Acide  mélissique  = o|^  1!  ® 

Acide  rutique  = 

2°.  — Série  à radical  C"Hîll-30 

Acide  acrylique  = Acide  campholique  = ojjj'  ® 

Acine  angélique  = O j [j 1 1 Acide  hypogéique  = oj^J  11  ^ 

Acide  pyrolérébique=o|^  H 0 Acide  oleique  = oj{j'  H 0 

3".  — Série  à radical  Oh!d~50. 

Acide  sorbique  = o|[j 11  ® 

4°.  — Série  à radical  C"H!a-<  O. 

Acide  hydrobenzoïque  = O H ^ 
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5*.  — Série  à radical  C"H*a“®0 

(c?hso 

H Acide  cuminiqae=  O j pj 

Acide  toluique  = Acide  alphacyraénique=o|^  H ® 

Acide  xylénique  = o[^j  H’° 

6°.  — Série  à radical  OH®»-»!). 

Acide  cinnamique  = 

ACIDES  BIBASIQUES. 

Ces  acides  renferment  2 atomes  d’hydrogène  basique.  Dans  les  uns, 
1 atome  seulement  de  l’hydrogène  basique  peut  être  remplacé  par  un  ra- 
dical de  base,  dans  les  autres  les  2 atomes  sont  remplaçables  par  un  radical 
positif.  De  là  2 classes  d'acides  bibasiques. 

1™  Classe. 

I*.  — Série  à radical  OH,n-*0’\ 

Acide  g!ycollique=  0 

Acide  lactique  — O*  ® 

2*.  — Série  à radical  C”H*n— * O”. 

ÎC’H’O” 

H«  Acide  ricinoietque  — O*  ! H, 

H* 

3°.  — Série  à radical  C,H*n-®0" 
i r»n«o" 

Acide  gaïaeique  = 0*|  gt 

*•>.  — Série  à radical  C"H*a_80 
n (C'HKT 

Acide  pyromucique  = ° 

5°.  — Série  à radical  C"Htn“I90". 

Acide  salicylique== 

6°.  — Série  à radical 
IC»H‘0" 

Acide  coutnanque  = O1 1 jjj 

t»mi  il.  78 


H* 

Acide  leacique  = ® 
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7".  — Série  à radical  C"H*n~1®0' 


Acide  benzilique  = O*  | j|!, °° 

2'  Classe. 

1“.  — Série  à radical  C” Hîri  4 0!” 


Acide  oxalique  = O’  j |j2 
Acide  malonique  — ü 

Acide  succinique  = 05||^*  ^ 

I ftW'ft*  1 

Acide  pyrolartrique  = O3  ! ^ 


Acide  adipique  = O* J 
Acide  piméliqt]e=0,j 
Acide  subérique  = O* 
Acide  sébacique  =0’ 


C*H*0*" 

H* 

CWO»" 

H* 

H1 

CloHl60'’' 

H* 


2”.  — Série  à radical  C"H*n_I0O*'' 


if'IPO5" 

||! 

3“.  — Série  à radical  C"IIJn-,J05”. 

i C*HJ0”’  (C,0H*Ov’ 

Acide  phtalique  = Os { |J*  Acide  insolinique  = 

ACIDES  TRIBASIQL'ES. 

Ces  acides  possèdent  3 atomes  d'hydrogène  basique,  suivant  qu'ils  peu- 
vent échanger  1,  2 ou  3 atomes  d’hydrogène  basique  contre  un  radical  de 
base  ; on  les  divise  en  3 classes  : 

1”  Classe. 

On  n’cn  connaît  qu'un  trcs-petit  nombre,  savoir  : 

frsnnm 

H5 

Acide  glycérique  = O’jjp*  ^ 

2"  Classe. 

On  n'en  connaît  que  deux  : 

Acide  turtroniqne  = J Acide  mallique  = 0,|^30* 

3e  Classe. 

On  n'en  connaît  pas. 

ACIDES  TÈTRABASIQUES. 

On  n'en  connaît  que  quatre  : 

I.c  premier  ne  peut  échanger  que  2 atomes  d’hydrogène  basique  pour  un 
radical  de  base,  c’est  l'acide  galliqne  = O1  [ sO" 


. c*lis0 

Acide  dioxybutyrique=Os  |jS 

(C’H*0"* 

Acide  oxysalicylique  =Os  m. 
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Deux  peuvent  échanger  2 atonies  d'hydrogène  basique  : 

Acid.  | 7 — 

Le  quatrième  peut  échanger  3 atomes  d'hydrogène  basique  contre  un 

i cf'!l‘0  11 

radical  de  base,  c'est  l'acide  citrique  «=*  0‘ | jj, 

ACIDES  CONJUGUÉS. 


Ces  composes  représentent  des  acides  dans  lesquels  1 hydrogéné  du  ra 
dical  d'acide  est  remplacé  en  tout  ou  en  partie  par  un  autre  radical  (chlore 
brome,  iode,  nilryle,  sulfuryle,  etc).  On  connait  un  grand  nombre  do  ces 
composés,  nous  en  citerons  quelques-uns  pour  montrer  leur  mode  de 


formation  : 

Acide  trichloraeé-  n(C:CI50 
tique  ~ U(H 

Acide  quadriehloro- q)CsII!C1‘0 

valérique  U|I1 

Acide  chlorobenzo- nfC!H'CIO 

Tque  — (Il 

Acide  trichloroph- n,(C“HCl5Oî” 

lalique  (H* 

Acide  bromo3ali- ^.jfC’H'BtO” 

cylique  (H* 

II.  — OXYDES  POSITIFS 


Acide  tribromosa- aî(C,HUr50  ’ 

licylique  ~~  } (H* 

Acide  nitroben-_  f C7H‘(Az0*)0 
zoïque  (H 

Acide  nitro- n,  fCH^AzO^O*’’ 

phtalique  (II* 

Acide  nitro- Q(C5H'(Az05j0 

propionique  (H 

Acide  sulfo- q ( (i:H*(SUîjO 

benzoïque  (H 

etc. 

OU  BASES  ORGANIQUES. 


Les  bases  organiques  sont  formées  par  la  substitution,  à l'hydrogène  de 
l'eau,  d’un  radical  hydrocarbure  qui  constitue  les  radicaux  positifs  orga- 
niques. Suivant  que  la  substitution  porte  sur  une  partie  ou  sur  tout  l'hy- 
drogène du  type  eau,  on  obtient  les  bases  hydratées  ou  les  bases  anhydres. 
Les  premières  constituent  les  alcools, les  secondes  les  Mers. 

1«.  — BASES  MONATOMIQUES. 

I «.  — Série  à radical  C"ll,nt*  correspondant  aux  acides  à radical  C"H*n  ’O 


BASES  HYDRATEES  OU  ALCOOLS. 

Alcool  méthylique  ou__  q(CH! 
oxyde  de  méthyle  ““  ulH 


BASES  ANHYDRES  OU  ETHKliS. 

Ether  méthylique  ou__q(CH’ 
anhydtidc de  méthyle  fcll’ 
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Alcool  éthylique  ou__  .-.(CM!1  Ether  éthylique  ou «IC'IP 

oxyde  d’elhyle  — (H  anhydride  d'éthyle  (c,Hi 

Alcool  propylique  ou_  q(C*H7  Ether  propylique  ou qIC'H7 

oxyde  de  propyle  tH  anhydride  de  propyle  (C5H7 

Alcool  butylique  ou_  0|C4H*  Ether  butylique  ou «(CMP 

oxyde  de  bulyle  (H  anhydride  de  bulyle  U|C‘H“ 

Alcool  amylique  ou_  q(C'H"  Ether  amylique  ou 0<CSII" 

oxyde  d'arayle  (H  anhydride  d amyle  ( C1!! 1 1 

Alcool  caproTque  ou n(CfHIJ 

oxyde  d’hexyle  (Il 

Alcool  œnanthylique  ou C’Il15 

oxyde  d'heptyle  U(  H 

Alcool  caprylique  ou_  «tC’!!17 
oxyde  doctyle  (H 

Alcool  cétylique  ou_  Ether  cétylique  ou_0tC'"Hs> 

oxyde  de  cétyle  U(H  anhydride  de  cétyle  (C,eH“ 

Alcool  cérylique  ou_  q jC’Ml55 
oxyde  de  céryle  (H 

Alcool  mélissique  ou_  qCCmH01 
oxyde  de  mélissyle  (H 

2*.  — Série  à radical  OH*0-7  correspondant  aux  acides  à 
radical  OH*"-®  O 

Alcool  benzyliqueou_  q(c7H’  Ether  benzylique  ou__  g|C’H’ 

oxyde  de  benzyle  (H  anhydride  de  benzyle  (C7H7 

Alcool  toluique  ou_  q 1 0‘H0 
oxyde  de  tolyle  (H 

Alcool  cuminique  ou_  ojC,0H,s 
oxyde  de  cuményle  — (H 

3».  — Série  à radical  C"Htn-1  correspondant  aux  acides  à 
radical  OH*»-®  O 

Alcool  acélylcnique  ou  =_q(c'Hï 
oxyde  d'acétylényle  ” (H 

Alcool  acrylique  ou  xfC’H3 

oxyde  d’ally  le  — (H 

4*.  — Série  à radical  C'Hh_3  correspondant  aux  acides  à 
radical 

Alcool  rampholique  ou_  o(C,0H'7 1 
oxyde  de  campholyle  U(H  | 
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5".  — Série  à radical  C°Hîlv  0 correspondant  aux  acides  à 
radical  C"H,n-  "0. 

Alcool  cinnamique  ou  0(C9H'’ 

oxyde  de  cinnamyle  — U(H 
Alcool  cholestérique  ou=  0 j C5iîh‘s 
oxyde  decholestéryle“  {H 

II».  — BASES  BIATOMIQUES  OU  GLYCOLS. 

Série  à radical  OH5». 

Glycol  ordinaire  ou  gly* n,(C,H‘" 

col  élhyle  (H5 

Ir-jue" 

IP 

Glycol  butyle  = 

fp&tlio*' 

H5 
H5 

Ir«oi6" 

H* 

IJI.  — BASES  TRIATOMIQUES  OU  GLYCÉRINES. 

Série  à radical  C"H*n  l 

Glycérine  propyle  = 05  Anhydridedeglycéryle  = 0* ^ 

ipStpu' 

H’ 

IV.  — BASES  TÈTRATOMIQUES. 

Erythrite  = 04[y,H 

V.  — BASES  PENTATOMIQUES. 

On  n’en  connaît  pas. 

VI.  — BASES  HEXATOMIQUES. 

jp 

ri  „ ( C6H6V1 

Glucoses  = 0e  i H<! 

ALDÉHYDES. 

Ces  corps  représentent  de  l’eau  dont  1 atome  d'hydrogone  est  rempla- 
cé par  un  radical  positif,  lequel,  en  Axant  I atome  d’oxygène,  les  trans- 
forme en  aeides.  On  peut  aussi  les  représenter  comme  les  hydrures  des 
acides.  Voici  les  principaux  : 


(CkH‘TI 

Sucre  de  canne  = 0,,?ccHfT1 

'h10 


Anhydride  d’étbylène  = 0*  î C=h » ’ 
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a.  — Aldéhydes  à rudical  1 correspondant  aux  alcools  u railical 

Cil*"*'  et  aux  acides  monobasiques  à radical  OHJn  lO. 

Aldéhyde  acétique  ou  hydrure  d’acélylt=0  | H ou  H,C*H*0 

; rsus 

Aldéhyde  propionique  ou  hydrure  de  propionyle=0  ^ ou  H.C’IPO. 
Aldéhyde  butyrique  ou  hydrure  de  butyryle  = O j ^ " ou  II  CWO. 
Aldéhyde  valérique  ou  hydrure  de  valéryle  = O j(  ou  H,CsH50. 
Aldéhyde œnanlhvliqueou  hydrure  <fœn.*uilhyle=  0|  * ou 
Aldéhyde  de  caprique  ou  hydrure  de  rutyle  = o|^  H ou  H,C‘*H,,0. 

b.  — Aldéhyde  à radical  C°H*“ -3  correspondant  aux  alcools  à rudical 

C”H,nl  ou  aux  acides  à radical  C°H,n  sO. 

Aldéhyde  acrylique  = ou  H,CsH’0. 

c.  — Aldéhyde  à radical  Cnll,n  9 correspondant  aux  alcools  à radical 

CnHîn'7  ou  aux  acides  monobasiques  à radical  CnH,n  90. 

Aldéhyde  benzoïque  ou  hydrure  de  benzoïle  = oj^11  ou  H.C’IPO. 

Aldéhyde  loluique  = ou  H,C“H:0. 

I ** 

Aldéhyde  cuminiquc  ou  hydrure  de  cumyle  = O ou  H,Cl0H"O. 

d.  — Aldéhyde  à radical  C“H,n  " correspondant  aux  acides  monobasiques 

, à radical  C" H-n  "0. 

Aldéhyde  cinnamique  ou  hydrure  de  cinnamvle  = O | 4 1 1 ou  ll.C’H’O. 

2».  — ALDÉHYDES  CORRESPONDANT  AUX  ALCOOLS  BI ATOMIQUES. 

Aldéhyde  salicylique  ou  hydrure  de  salicyle  =0*1^^  ou  H/MUO’". 

Aldéhyde  anisiquo  ou  hydrure  d'anisyle  = 0*  ou  lU.C'H'O’”. 

Furfurol  = 0 ou 

ACÉTONES. 

Les  aeélones  sont  considérés  comme  des  aldéhydes  moins  carburés  que 
celles  dont  elles  sont  isomères,  et  dans  lesquelles  un  atome  d'hydrogène 
est  remplacé  par  un  radical  d'alcool. 

Voici  les  principaux  : 
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a.  — Acétones  correspondant  aux  aldéhydes  à radical  C"H*"  ' et  dans 

lesquelles  I atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  un  radical 
d'alcool  CnHSnti 

Acétone  ou  acélylurede  méthy  le  = **  ^ ou  C’HHJ.CH5 

rropione  ou  propionuie d'éthyle  = 0[H  v ' ou  CsH;0,CsH* 
Butyrone  ou  hulyrurede  propyle  = o||j  *'  ^ 11  ^ ou  C*H:0,C’ll: 
Valérone  ou  valérure  de  butyle  = o|[j  *^ou 
Caprylone  ou  caprylure  d heplyjp  =o||j 1,1  *'  H'  "ou  C’II,sO,CrH's 

b.  — Acétones  correspondant  aux  aldéhydes  à radical  Cnll*»-9  et  aux 

ahools  C"Hîn  7. 

Benzophénone  — . O | Jj  **  'C  11  ^ ou  CrH’0,C*Hs. 


3°  — OXYDES  INTERMÉDIAIRES. 

Ils  dérivent  du  type  eau  en  remplaçant  l’hydrogène 
radical  d’aeide  et  un  radical  de  base.  Ils  correspondent 
inorganiques. 

I*  — ÉTHERS  COMPOSÉS. 


à Ja  fois  par  un 
aux  sels  oxygénés 


Ils  sont  formés  en  remplaçant  l’hydrogeno  du  type  eau 
radical  d’acide  et  un  radical  d'alcool.  Exemples  : 


à la  fois  par  un 


a.  — Ethers  monatomiques. 


Ils  sont  produits  par  les  acides  monatomiques.  Exemples  : 


Oxyde  d’aeélyleet  de  .-.(CMPO 
méthyle  œU(CH3 

Oxyde  de  propionyle  n(CsH“0 

et  d'éthyle  ‘ CSIIS 
Oxyde  de  butyryle  et  __  n(C'H;0 
d'allylyle  U(C,HS 

Oxyde  de  valéryle  et  _ n<CsH30 
d'amyle  — U(CSH" 


Oxyde  de  benzoïle  et  «fC’HK) 

de  phényle  ^CH5 

Oxydedecinnamvleet  nIC3HI0 
de  styryle*  ■==I  °(c3H3 
Oxyde  de  cyanogène  et  n(Cy 
de  méthyle  “"^GH3 

Oxyde  de  cyanncène  et_  ( Cy 
d'éthyle  ^ICMI* 

etc. 


b.  — Éthers  composés  biatomiques. 


Ils  sont  formés  par  les  acides  bibasiques.  Exemples  : 

Oxydcd’oxalylcelde  IC’O*'  I Oxvde  d'oxalyle  et 

méthyle  ((CIP)‘|  ‘ d éthyle 


= O 


.fC!0,n 
((OH -J 


î 


Digitized  by  Google 


( 608  ) 


Oxyde  de  campho- ni(C‘“H“05 

ryle  et  d'éthyle  ((CîHs)* 

Oxyde  de  sulfuryle  n,(SO*  ’ 

et  de  méthyle  u ((CH3)* 


etc. 


Oxyde  d'oxalyle,  de  tC‘0*' 

S,ytee.deibïle  = 0-[CIP 

C-  — Éthers  compost’ s Iriatomigues. 

Ils  sont  formés  par  les  acides  triatoraiques.  Exemples  : 

Oxyde  de  phosphoryle^,  J PhCT  ^ 
et  d cthyle  Ut.  ti  j 

oiïîl5:rÆle^,K- 

Oxyde  de  cyanoryle 


el  d'éthyle 


( Cy*  " 
zrrOMfC’H5)’ 

xH 


Oxyde  de  phospho-  (PhO” 

ryle  et  d'éthyle  = 0*^(C*H5)* 

Oxyde  de  phospho-  ( PhO  ” 

ryle  et  d'éthyle  = O’^C1!!5 


etc. 


d.  — Ethers  composés  tétratomiques. 
Ils  sont  formés  par  les  acides  tétratomiques.  Exemples  : 


Oxyde  de  citryle  et 

d'éthvle 


Mi 


(C‘11‘03|V 
(CM1”)’ 

VH* 

Oxyde  de  citryle  et  fC6H‘03lv 

^'éthyle  = 0*[(C’H«)* 


Oxyde  de  tartryle  et 
d'éthvle 


(C*H*0*,v 


= 0‘^(C*H3)’ 

Oxyde  de  tartryle  el  ('C‘H,0"v 
d’éthyle  = 0‘|C*H3 


2°  — GLYCÉOIDES. 

Ces  corps  sont  formés  par  la  substitution,  à l’hydrogène  du  type  eau,  du 
radical  de  la  glycérine  et  d'un  radical  d’acide.  Exemples  : 

Oxyde  d'acétyle  et  de  fCMPO 
glycéryle  (acétine)  = 

(C 

Diacétine  = O3!  ( 


(C’HHD)’ 

C’fl5’” 

VH 


Triacétine  = O3 

Oxyde  de  butyryle  et  de 
glycéryle  (butyrine)  = 


éC'H’O 
O3!  C3HS” 

XH 


Dibutyrinc 


f(C*H70)* 
= O3  C3H5"' 
VH 


Tributyrine  = O3^,^ 

Oxyde  de  stéary  le  et  de  ( C,8H350 
glycéryle  (stéarine)  ==03^CM15‘" 

,(C"H330)* 

Bistéarine  = 0‘|C*HJ” 

Trisléarino  _ O'jjî"1.1.”0)’ 

Oxyde  de  benzoïle  et  ( C'II'O 
de  glycéryle  = Ol^C3H5 

etc. 


Digitized  by  Google 


( 609  ) 

B.  — SULFURES. 

1°.  — SULFURES  NÉGATIFS  OU  SULFACÏDES. 

On  n’en  connaît  qu’un  très-petit  nombre  en  chimie  organique.  Exemples  : 
Sulfure  d’acétyle==  S Sulfure  de  benzoïle  = 

2».  — SULFURES  POSITIFS  OU  SULFURES  DE  BASES. 

Ils  correspondent  aux  oxydes  positifs  ou  bases. 

SULFURES  D’ALCOOLS. 

On  les  appelle  généralement  mercaptans.  On  les  obtient  en  substituant 
le  soufre  à l’oxygène  dans  les  alcools. 

a.  — Mercaptans  monatomiqu.es  et  leurs  éthers. 

SULFURES  HYDRATÉS. 

!CH» 

JJ 

Sulfure  d’éthyle  -=  11 

ITAh" 

Sulfure  d'amyle  = S | jj 

Sulfure  de  céthyle  = S H 
etc. 


ANHYDROSULFURES. 

Anhydrosulfure  de  ofCH5 

méthyle  “(CH1 

Anhydrosulfure  d’éthyle=S  j ç.jj, 

Anhydrosulfure  d’amyle=S 

Anhydrosulfure  de ojC'H5» 

céthyle  13 1 G*°iiss 

Anhydrosulfure  d’al- cfC’H5 

lyle  — “(C’H» 


etc. 


b.  — Mercaptans  biatomiques  ou  glycols sulfurés. 

Les  autres  sont  peu  connus.  Il  en  est  de  même  des  mercaptans  triato- 
miques. 

SULFURES  D’ALDÉHYDES. 


!C*H5  | t 

Sulfobenzol  = Sj 

3".  — SULFURES  INTERMÉDIAIRES. 
Ils  correspondent  aux  oxydes  intermédiaires. 

TOM  K U. 


C’H» 

H 


etc. 


77 
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ÉTHERS  COMPOSÉS  SULFURÉS. 

On  n’en  connaît  qu’un  petit  nombre  : 

Sulfure  de  cyanogène  et  ç f Cy 
de  méthyle  ‘ |UH* 

Sulfure  de  cyanogène  et n( Uv 

d éthyle  ‘ ic*Hs 

Sulfurp  d’arétyle  et  n ( 0 H'O 
d’éthyle  (U1!!5 

ALDÉHYDES  COMPOSÉES  SULFURÉES. 

Peu  connus. 

Sulfure  de  cyanogène  et  de  benzosum  == 

C.  — SELENIERES  ut  TI'.LLIJRDRES. 

On  les  obtient  en  remplaçant,  dans  les  sulfures,  le  radical  soufre  par  les 
radicaux  sélénium  et  tellure. 


Sulfure  de  cyanogène  cfCy 
etd’amyle  (CI'HH 

Sulfure.de  cvanogène c(Uy 

et  d ail)  lu  ~Ô(C5H* 


II.  — DÉRIVÉS  DU  TYPE  CHLORURE  D’HYDROGÈNE. 
A.  — CHLORURES. 

1“.  — CHLORURES  NÉGATIFS. 

On  les  obtient  en  remplaçant  le  radical  hydrogène  du  type  par  un  radi- 
cal d’acide  organique.  Voici  des  exemples  : 

a.  — Chlorure: s négatifs  monatom iques. 


Chlorure  d’aeélyle  = Cl,C’HsO 
Chlorure  de  bulyryle  = CI.CMUO 
Chlorure  de  valéryle  = CI.C’H’O 


Chlorure  de  pélargyle  = CI,C'HnO 
Chlorure  de  benzoïle  = CI,CTH50 
Chlorure  de  cinnamyle  = C^C’H’O 
etc. 

b.  — Chlorures  négatifs  biatomiques. 


Chlorure  de  succinyle=CI,,C1HlO,,, 


Chlorure  de  pyroeitryle=CI,,C!'^,0,’’ 
Chlorure  delactyle  = CI*tC3H‘0” 
etc.  , 

c.  — Chlorures  négatifs  triatomiques , tétratomiques,  etc. 
Très-pou  connus. 

CHLORURES  D’ACIDES  CONJUGUÉS. 

Ils  correspondent  aux  acides  conjugués.  Exemples  : 


Chlorure  de  trichloracélyle  — 
Cl.C'fCPJO 

Chlorure  de  chlorobenzoïlc  = 
C|,C’H‘(C|)0 


Chlorure  de  nitrohenzolle 
CI,C’n‘(AzO»jO 

Chlorure  de  sulfophényln 
C|,C‘H=(30*) 


etc. 
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2“.  — CHLORURES  POSITIFS. 

CHLORURES  D'ALCOOLS, 
a.  — Chlorures  d'alcools  monatomiques. 
1”  Série  à radical 


Chlorure  de  méthyle  — cl, CH5 
Chlorure  d'éthyle  = CI.CrH* 
Chlorure  de  tétryle=  Cl.c'H* 


Chlorure  d'amyle  = Cl.C’H" 
Chlorure  de  cetvlo  = CI,C"H" 
etc. 


2*  Série  à radical  C"ll-“:. 

Chlorure  de  phenyle  = Cl,CcH*  | Chloiuicdcloluényle=ClrC,H'  etc. 
c.  — Chlorure  d'alcools  triatomiques. 


Trichlorhydrine  = C1*1C’H,"‘ 
CI*  ( c’H1" 

Dichlorhydrme  =s 

„ . . O IC’H’’" 

Epichlorhydrine  = CJ  ( 

CH5'" 


Chloryhydrine 


C|f„ 

°\h 


( c*  H 50 

Aeéto-chlorhvdrine  = c5H*"’ 

U(ll 

0,(C’H«° 

Benzo-chlot  hydriüe  = C|  j 0shs"‘ 


llH 

(C‘*HS*  O 

Stéaro-chlorhydrine=  ® jcW" 


CHLORURES  D'ALDEHYDES. 

Us  correspondent  aux  aldéhydes.  Exemples  : 

a.  — Chlorures  d'aldéhydes  monatomiques  à radical  C“H,n-' 


Ethylène  chloré  = Cl,C*H’ 
Tritylène  chloré  = Cl.C’H’ 


Tétrvlène  chloré  = CI,C*H7 
Nonylène  chloré  = Cl,C’Hn  etc. 


Chlorure  d’éthylène  = Cl!  [j 


b.  — Chlorures  d’adléhydcs  biatomiques. 

CH’ 


Chlorure  de  trilvlène  — » CI' 


C’H5 


r5 

lH 


Chlorure  de  tétrylène  = Cl* 


c,j(C‘H 


(rtu'’ 

Chloro-benzol  = CI*  j 11 
Chloro-cumol  =CIS  ^ ejc 


B.  — BROMTRE8,  IODüRES,  ELEORIRE8  et  CfjUtlERES 


Ils  ont  la  même  composition  que  les  chlorures.  A chaque  chlorure  corres- 
pond un  bromure,  un  iodure,  un  fluorure  et  un  cyanure  que  Ton  obtient 
en  remplaçant  le  radical  chlore  par  les  radicaux  brômo,  iode,  fluor  et 
cyanogène. 
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III.  — DÉRIVÉS  DU  TYPE  AMMONIAQUE. 
A.  — AZOTCRES. 

1°.  — AZOTURES  NÉGATIFS. 


On  leur  donne  généralement  le  nom  d'amides.  Ils  représentent  le  type 
ammoniaque  dont  l'hydrogène  est  remplacé  par  un  radical  d’aeide  ; ils 
sont  dits  : primaires,  secondaires  et  tertiaires,  suivant  le  nombre  d’ato- 
mes d'hydrogéno  qui  est  remplacé  dans  le  type. 

a.  — Amides  monatomiques. 

Us  correspondent  aux  acides  monobasiques.  Exemples  : 

1".  AMIDES  PRIMAIRES. 


Acétamide  on  azoture  /C*H50 

d'acétyle  et  d’hy--=A/iH 
drogène 

Propionaraide  ou  azo-  / C’H'O 

ture  de  benzoïle  et  =Azj  H 
d hydrogène  VH 

Benzamide  ou  azoture  (CVO 

de  benzoïle  et  d hy 
drogène 

Cuminamide  ou  azo-  /C,0H"O 

ture  de  cumyle  et=Azj  H 
d'hydrogène  (.H 


re  fC’H 
y-=Azt  H 

*H 


Cinnamide  ou  azoture  /CVO 

de  cinnamyle  et  =o]h 
d'hydrogène  (h 

Butyramide  ou  azoture  / CVO 

de  butyryle  et  d'hy-=Az!  H 
drogène  VH 

Valéramide  ou  azoture  /CVO 

de  valéryle  etd'hy-  =Azj  H 
drogène  VH 

etc. 


2*.  — AMIDES  SECONDAIRES  BT  TERTIAIRES. 


/evo 

Diacétamide  = Az  CVO 
VH 


/CVO 

Triacétamide  = Az  J CVO 
(CVO 


b.  — Amides  biatomiques. 

Ils  correspondent  aux  acides  bibasiqucs.  Exemples  : 

1”  classe,  correspondant  aux  acides  bibasiqties  de  la  1™  classe. 
1°.  — AMIDES  PRIMAIRES. 


/ CVO” 

Salicylamide  = Aq||| 

(h 

/CVO" 
Az  H 


Glycollamide  > 


OH 

U 


ÎCVO" 

jj 

H 

ICVO" 
H 
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1C6H'°0” 
H 
11 
II 


/C’H‘0’ 

A,\  H 

Oxybenzamidc  = ^ ^ 

> H etc. 


2°.  — amides  secondaires  et  teutiaires.  Exemples  : 
Trial  voollamide  = 


/CsMsO" 

Diglycollamide  = q* j[j 11  ü 

Ml* 


IC*!l*0" 
C9HsO" 
G*H*0'' 

H5  etc. 


2*  classe  correspondant  aux  acides  bibasiques  de  la  2"  classe. 
1°.  — AMIDES  PRIMAIRES. 


/ Ct0»" 

Oxamide=  Az9!  H5 
'■H* 

fC1H‘Oi” 

Succinaniide=  Az9!  H1 
\H9 


Sébamide  = Az*i  H* 

'CO" 

Carbamideou  urée=Az*|  II1 


etc. 


1G( 

IJ 


2°.  — AMIDES  SECONDAIRES. 

CO” 


Succinimide  = Azj  Jj 


C‘H‘01” 


. (C3H‘09' 

Pyrotartrimide  = Azj  jj 


Phtalimide=  Az  j jj  ^ 


etc. 


• AMIDES  TERTIAIRES. 


( C'H'O*” 

Trisuccinamide  =»  Az!l  C‘H'01  ’ 

'C*H*0’" 

C.  — Amides  d'une  atomicité  supérieure  d deux. 
On  n’en  connaît  qu'un  petit  nombre.  Exemples  : 


Mallo-diamideou 
asparagine=  Az9lH9 


<»(ï 


C'H’O’V 


Tartramide  = hz\ 


,3(C‘H*0"'' 
J (H* 


artra-  { 

= Az*<  ui  ' 


Di  tarira 
raide 


H9 

VH» 


H* 


Tricitramide=  Azs. 


(°{S 

II3 


CeIl4Oî,v 


H3 


r 

etc. 


2°.  — AZOTURES  POSITIFS  OU  AMINES. 

Ils  correspondent  aux  alcools.  Nous  allons  citer  les  principaux. 
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a.  — Amines  mona forniques.  Exemples  : 


AMINES  PRIMAIRES. 

Azoture  de  (CU1 

méthyle  = Azi  II 

VH 

Azolure  d’é-  (C‘Hl 

lh\  le  = A/. J H 

Ml 

Azolure  de  ^ G*ll7 

propyle  = Az  ^ H 

Azolure  de  (C‘HS 

butyle  = A/|H 
VH 

Azolure  d'a-  (CaHn 

myle  =AzjH 
VII 

Azolure  de  (CrHs  | 

phényle  = Azi  H 
Ml 


Azoture  de 

(CTH’ 

benzile  = 

Az  H 

(h 

Azolure  de 

( C“H,J 

loi  y le  == 

Az  H 

VH 

Azoture  de 

(cm* 

cuményle  = 

Az  H 

VH 

etc. 


AMINES  SECONDAIRES. 

Azolure  de  (Cil 5 

diméthyle=Az|  CH5 

VH 

Azolure  de  ( CM5 
méthyle  =Az  C*H* 
et  d'éthyle  H 


Azolure  de  (C5IIM 

diamvle  — Az)  Ca  il" 

Ml 

Azolure  de  iCH" 

phényle  = Az!  CSHS 
>>t  d'éihyle  Ml 

\zoituede  rC’FP 

benzile  =AzjCsH* 
et  d'éthyle  H 


etc. 


AMINES  TERTIAIRES. 

Azoture  de  ( CH* 

triméthyle  =Az]  CH5 
VCH* 

Azolure  de  (CH1 

méthyle  =AzjcjH* 
etdediethyle  Voil1 


Azoture  de  mé-  ( CH* 
(hyle,  d'é-=  Azj  CM1* 
ihyleel tl amyle  'C'II" 
Azolure  de  mé-  (CH1 
thylo,  d’é-  = Az! <;*II* 
ihyleeidepnényle 'C'Il* 
Azolure  de  lC*Ha 

dié  hyle  œAzjO'H5 
cl  de  benzile  (C’H7 


etc. 


b.  — Amines  biatomiques. 


Ils  correspondent  aux  alcools  biatomiques  ou  glycols. 
1°.  — Les  monamines  ont  pour  formules  générales 


Monarnincs  primaires  . 


Monamines  secondaires 


1 iq  f VV  j» 

Mouamines  tertiaires  . . . Azt'  (H' 

R"  représente  le  radical  d’un  glycol. 
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2°  — Le»  diamines  ont  pour  formules  générales  : 

R'  R' 

Az*  H*  — Az’  R — A 


ln 

H*  - 

l" 

Az*  R"  — 

Az*{ 

'H* 

MI* 

3°  — Enfin,  il  existe  aussi  des  triamines  et  des  tétramines  dont  les  for- 
mules peuvent  être  représentées  par  : 

Je  . . . Jf 


c.  — Amines  d'une  atomicité  supérieure  à deux. 

Ils  correspondent  aux  alcools  polyatomiques.  On  n'en  connaît  qu’un  pe- 
tit nombre.  Exemple  : 

r<vfc,HS 

. \ (H* 

Glyceramine  = Az  H 


AZOTURES  D'ALDEHYDES. 

Substitution  d’un  radical  d’aldéhydo  à l'hydrogène  du  type.  Exemples  : 


C*H* 

Hydroacétamide  = Az  H 


Any-hvdramide 


(iC’liy 

Ilydroben«am:de=Az!)  Il 

11 


=Az!jII  Furfuramide=  Az 

11 

C.  — AZOTURES  INTERMÉDIAIRES. 


Ml5 

((0fCSHV 

= Az*  }'°[h  1 

lH*  etc. 


Ils  dérivent  du  type  ammoniaque  en  remplaçant  le  radical  hydrogène  à 
la  fois  par  un  radical  d'acide  et  un  radical  do  base  ; on  les  nomme  aussi 
sels  d'amido  alcalamides.  Ils  sont  assez  nombreux,  nous  allons  en  citer 
quelques-uns. 

Azoture  d’aeétyle  et  fC’H’O  i Azotnre  de  valcryleet  fC!ü*0 


d étyle 


Azolure  de  formvle  et  fCHO 


d’éthyle 


e et  (C*H*I 
= Az{C*H* 

MI 

» vie  et  ( Cl 
= Az  ! C* 
MI 


Azoture  de  valcryleet  fC'Il’O 
de  phényle  =AzjC*H* 

MI 

Azoture  de  benzolle  et  (C’H’O 
de  phényle  = AztC*H* 


Azoture  de  formy le  et  (UIIO 
de  phényle  -=»  AziOH* 

Ml 

Azoture  de  butyryle  et  I C‘H’0 
de  phényle  = Azt  C*H* 
MI 


Azolure  de  cinnanyle 
et  de  phényle  = Az 


(C’HsO 
r.  C*H* 

Ml 

( C'-'H’O 
tC'H' 
Ml 
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2°.  — Dialcalamides. 


Ils  contiennent  un  radical  d’acides 

Azolure  d'oxalyle  el(C*05" 
d'éiyle  .=  Az*(C‘H5)' 

(H3 

Azolure  d'oxalyle  el(C!0*" 
de  méihyle  = Az*  J (CH5)* 

(il3 

Azolure  d'oxalyle  ei(C*Os'’ 
dam  y le  =Az,](CsH'*)‘ 

H3 


biatomiqucs.  Exemples  : 

Azolure  d’oxalyle  eUC*©*’’ 
de  phényle  ==  Az4]  (C6H3j* 

(il* 

Azoture  de  suceioyle  et  ( C‘H‘0*” 
de  phényle  — Az2]  (Cnll5)* 

VH* 

Azoture  de  subérylelC8HIS0,'’ 
et  de  phényle  = Az*!  (CflH5)* 

' H*  etc. 


Lorsque  le  radical  d’acide  est  le  radical  earbonyle  on  leur  donne  le  nom 
d’urées  composées.  Exemples  : 


(CO" 

Méthyl-urée  = Az”  j CH5 

(CO" 

Diméthyl-urée  = Azsl  (CH5)* 
(CO" 

Ethyl-urée  = Az*^C*H' 


(CO’’ 

Diéthyl-urée  = Azm(C4H5i* 

1HS 

(CO" 

Méihyléthyle-urée  =Azs|^']J|5 
H* 

etc. 


b.  — Alcalamides  tertiaires. 
Tout  l’hydrogène  du  type  est  remplacé.  Exemples  : 


Azoture  de  diacétyle  (C*H50 
et  d’étyle  = Azj  C*H50 
vC’H* 

Azoture  de  cyanogène  ( Cy 
d’éthyle  et  de  = Azj  C’H* 
méthyle  VCHS 

Azoture  de  cyanogène  ,'Cy 
et  de  diéthyle  —Azj  C4H5 
'C‘Ha 


Azoture  de  dibenzollc  (C7Hs0 
et  de  phényle  = Azj  C’IPO 
(.C6H! 

Azoturede  succinyle . (C'H'O*’’ 

et  de  phényle  — AZICCH3 

Azoture  do  phlanyle . | C’H'O*" 

et  de  phényle  Z(C*HS 

etc. 


B — PUOSPHI  REJ,  ARSÉSIURE8  CT  ASITIROKIIIRES. 

Ils  sont  analogues  aux  azotures. 
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IV.  — DÉRIVÉS  DU  TYPE  HYDROGÈNE. 

MÉTAUX 

I.  — MÉTAUX  NÉGATIFS. 

En  chimie  organique,  on  ne  connait  que  les  dérivés  primaires  ou  hydru- 
res. Ce  sont  les  aldéhydes  qui,  comme  nous  l’avons  vu  précédemment,  peu- 
vent être  considérés  comme  des  hydrures  des  radicaux  d'acides. 

II.  — MÉTAUX  POSITIFS. 

Les  dérivés  secondaires  constituent  les  radicaux  composés  organiques. 
Les  dérivés  primaires  ou  hydrures  constituent  les  composés  connus  sous 
le  nom  d’hydrocarbures. 

a.  — DÉRIVES  PRIMAIRES  OU  HYDRURES. 

1".  — Hydrures  à radical 

Hydrure  de  méthyle  (gaz  des  ma- 
rais) = H, CH» 

Hydrure  d’éthyle  «=»  H,C*HS 
Hydrure  de  propyle  — H,  CH’ 

Hydrure  de  bulylc  = H, C‘H* 

Hydrure  d'amyle  = H, CH" 

Hydrure  d’hexyle  = H, CH” 

Hydrure  d'heptyle  = H, C’H” 

Hydrure  d'octyle  = H, CH” 

2«.  — Hydrures  à radical  CH*0-1 

Ethylène  ou  hydrure  d'acétylényle  Nonylène  ou  hydrure  de  nonylé- 
(gazoléüant)  = H,C*H*  nyle=  H,CH" 

Propylène  ou  hydrure  d'allyle  = Décylène ou  hydrure  de  décylényle 
H, CH*  ' = H.C'H'* 

Butylène  ou  hydrure  de  butyrilé-  Undécylène  ou  hydrure  d'undécylé- 
nyle  = H, C*H7  nyle  = H,C"H” 

Amylène  ou  hydrure  de  valérilé-  Cétène  ou  hydrure  de  palmilénylo 
nyle  = H, CH»  — H,C'6H!' 

Hexylène  ou  hydrure  d’hexylényle  Cératène  ou  hydrure  de  cérylényle 
==  H, CH"  = H, C’H55 

Heptylène  ou  hydrure  d’heptylé-  Mélène  ou  hydrure  de  mélissylé- 
nyle=H,C’H”  ’ nyle=  H, CMH!» 

’ Octylène  ou  hydrure  d'octytényle  r 
= H, CH” 

TOXE  II.  78 


Hydrure  de  nonyle  = H ,C’JH '* 
Hydrure  de  décyle  = H, CH” 
Hydrure  d'undécyle  — H, CH*1 
Hydrure  de  bidéoyle  = H.C'H*3 
Hydrure  de  tridëcyle  = H.C’H” 
Hydrure  de  tétradécyle=  H, CUH” 
llydure  depentadécyle  = H,C13H51 
Hydrure  d'hexadécyle  = H.C’H" 
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3”.  — Ilydrures  à radical  OH*"-1 

Acétylène  = H,C*H  Crotolynène  *=  ll,C5H5 

Allylène  = H,C3H5  Valérylène  = H,C*I1’ 

4“.  — l/ydrures  a radical  CH*"-* 

Térébenthine  = H 

5».  — Ilydrures  à radical  OH’*-7 
Benzine  ou  hydrure  de  phényle  = Xylène  = H,C*HS 

Cumène  = H,C9H" 

Toluène  ou  hydrure  de  toluénylo  Cymène  = H C,0H'‘ 

= H,C’H7 

6°.  — Hydrures  à rudical  Oll8"-* 

Phénylène  = H,C‘H* 

Cinnamène=  H,C*H7 

7°.  — Ilydrures  à radical  OH**-13 
On  ne  connaît  que  la  naphtaline  H,CI0H:  et  ses  isomères. 

b.  — DÉRIVÉS  SECONDAIRES. 

Les  dérivés  secondaires  comprennent  les  radicaux  organiques. 

I.  — RADICAUX  HYDROCARBONÉS  OU  MÉTAUX  D’ALCOOLS. 

Ce  sont  lesradicaux  qui,  substitués  à l'hydrogène  du  type  eau,  constituant 
les  alcools.  Nous  allons  citer  ceux  qui  sont  connus. 


1°.  — MÉTAUX  D’ALCOOLS  MONATOMIQUES. 

série  CH*'*' 


Méthyle  . 

. . CH5, CI!' 

Décyle  . . 

Ethyle 

. . C’H’.C'H* 

Bidécyle  . . 

. C”H*5,C‘H45 

Propyle  , 

. . C’H’.C’H7 

Tridécyle  . . 

. CI5H*7.C,!H” 

Bulyle 

. . C'H'jC'H1 

Tétradéryle  . 

• Cl*H”,C,*n” 

Amyle 

. . C'Hx.C'H" 

Pentadécyle  . 

C'-H51  ,C,5H51 

Hexylc 

. . C*H'5,C'I115 

Hexadécyle  . 

. C“!l35,0,rTlS5 

Heptyle  . 

. . C’H,5,C7H15 

Céryle  . . 

. C*7HS5,C,711” 

Octyle 

. . C'H'^C’H17 

Mélissyle  . . 

. CMH,,tC5,H‘i' 

Nonyln 

i*  série  CnH,“-7 

Phényle  . 

. . CfiH5,CllH5 

Xylénjle  . . 

. C!,H"1C'H" 

Benzyle  . 

. . C7H7,C7H7 

Cumyle  . . 

Toi  y le 

. . CH’.CH" 
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3*  Série  C»ll**-' 

Radical  du  chloroforme  CH.CI1  l Allyle C’Hs,C’Hs 

Acélylényle  . . . C’H'.CW  | Valérylényle  . . . CW, CH» 

4*  série  CW"-S 

Campholylo  . . . C'W^C'W7 

5*  série  CnH!“-* 

Cinnamyle  . . C»H»,C*H*  | Cholesiéryle  . . C“H*\CMB** 

2*.  — MÉTAUX  D'ALCOOLS  BlATOMtOUES. 

Ce  sont  lus  radicaux  des  glycols,  ils  ont  pour  formule  généralo  CW. 
Les  radicaux  connus  ont  pour  formule  : 

liihylène  . . C*H  *,T  Nonylène  . . C’H"  ",C9I1"" 
l’ropylène  . . CW.CW  Décylène  . . C“B"",C'°H“  ’ 

llutylène  . . CW.CMl*''  Undéeylène.  . 

Amvlène  . . C«H'® Celène  . . . 

Hexyfône  . . CW», CW1"  Céralène{parafrn>e)CS7Hs,,•.C*7Hs,” 

Oclvlèno  . . CW*',CW*”  Mélène  . . . Cs<,ll60",C*°H'i<*" 

3".  — MÉTAUX  D'ALCOOLS  TRIATOMIQUES. 

CW"-' 

Ce  sont  les  radicaux  des  glycérines.  On  n'en  connaît  que  deux  qui  ont 
pour  formules  : 

CW”, CW”  et  CW”, CW” 

4”.  — MÉTAUX  D'ALCOOLS  TÉTRATOMIQUF-S. 

CW"-» 

Acétylène  . . CW^CW»  Crotolynènc  . C'H«‘»,C‘HC,T 

Allyièno  . . CW», CW”7  Valérylène  . . CW'», CW'» 

5*.  MÉTAUX  D'ALCOOLS  PENTATOMIQUE3. 

On  n’en  connaît  pas. 

6°.  — MÉTAUX  D’ALCOOLS  HEXATOMIQUES. 

On  en  connaît  deux  qui  ont  pour  formules 

C'H,,,,C*H*YI  et  CW»'CWÏ7 

II.  — RADICAUX  OXYGÉNÉS. 

Ces  radicaux,  étant  substitués  à l'hydrogène  du  type  eau,  donnent  les 
acides.  On  les  obtient  en  substituant  O”  à H»,  dans  les  radieaux  d’alcools, 
autant  de  foisqu'ilyad’unités  dans  les  nombres  qui  marquent  l'atomieitédo 
ces  radicaux. 


Digitized  by  Google 


{ 020  ) 

Trois  de  ces  radicaux  ont  été  isolés,  ce  sont  : 

Le  benzoïle  = C’H'O.C’H’O  I Le  but yrjle  = C‘H!0,C‘H’0 
Le  cuiiiinyle  = C,0U,,O,C">H"O  I 

Il  existe  encore  d'autres  radicaux  qui  s’obtiennent  en  remplaçant  l'hy- 
drogène des  radicaux  oxygénés  par  un  autre  radical,  (chlore,  brème,  iode 
sulforyle,  nitryle,  etc).  Nous  n’en  parlerons  pas,  notre  but  n’étant  pas 
d'entrer  dans  l’étude  de  la  chimie  organique.  C'est  pourquoi  nous  avons 
également  passé  sous  silence  un  grand  nombre  d'autres  corps  organiques, 
ainsi  que  ceux  qui,  jusqu’aujourd’hui,  n’ont  pas  encore  été  sériés.  Nous 
avons  voulu  seulement  montrer  l'alliance  qui  existe  entre  la  chimie  inorga- 
nique et  la  chimie  organique,  l'analogie  qui  existe  entre  les  corps  inorga- 
niques et  les  corps  organiques  sous  le  rapport  de  leur  constitution. 


FIN. 
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b.  Dérivés  secondaires  . .61 

1°  Radicaux  hydroearbonés  ou 

métaux  d'alcools  . . . » 

Métaux  d'alcools  monatomiqucs  » 


- Métaux  d'alcools  biatomiques  . 

. 617  Métaux  d'alcools  triatomiques  . 

. 618  Métaux  d’alcools  tétratomiques. 

i Métaux  d’alcools  pentatomiques 

. » Métaux  d'alcools  hexatomiques. 

s » 2*  Radicaux  oxygénés 
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h ETI  radical  positif  heiatomique. 
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